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Snr le spectre d'absorption de quelques corps organiques 
incolores et ses relations ayec la stmctnre 

molécnlaire, 

PAB M. W. SPRING. 



A la suite des recherches que j'ai reprises dernièrement 
snr la couleur de Teau ^), j'ai cru intéressant de vérifier si 
d'autres substances passant aussi pour incolores, ne mani- 
festent pas, comme Teau, des phénomènes de coloration 
quand on les examine sous une épaisseur suffisamment 
grande. L'obligation de ne faire emploi que de corps pou- 
vant être préparés en grande masse, à un degré de pureté 
irréprochable, a limité singulièrement le champ d'exploration. 
J*ai dû me borner, alors, à l'examen des corps organiques 
les moins compliqués, savoir: quelques alcools, des acides, 
l'acétone, l'éther éthylique et les acétates d'éthyle et 
d'amyle ^). Néanmoins, ces quelques matières ont permis de 
&ire une constatation assez curieuse, paraissant démontrer 
une relation réelle entre la couleur et la structure molécu- 
laire des corps composés. Ainsi, tous les corps dans la 



Archives des Sciences phys. et nai: 4e Série T. I. p. 201; 1896. 
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molécule desquels on admet la présence du groupe oxhy- 
dryle (0 E), c'est à dire les alcools et les acides, ont fait 
voir une couleur se rapprochant d'autant plus du bleu de 
Teau que le chaînon carboné qui fait suite au groupe 
(0 H) est plus court. Si le groupe (0 H) fait dé&ut, la 
matière est jaune d'or plus ou moins foncé^ même si elle 
renferme de l'oxygène: c*est ce que l'acétone et les divers 
éthers ont permis d'observer. 

Les choses se passent donc comme si certains groupes 
atomiques étaient doués d'un pouvoir absorbant propre qui 
ne subirait qu'une faible altération à la suite de la combi- 
naison avec d'autres groupes. On pourrait dire que l'absorp- 
tion de la lumière ne serait pas sous le commandement 
absolu de la molécule entière, mais qu'elle subirait plutôt 
l'influence de ses parties constituantes. On conviendra que 
si cette conclusion n'est pas illusoire, elle ne tend à rien 
moins qu'à &ire regarder un corps composé comme formé 
de parties réellement distinctes remplissant, chacune, un 
rôle déterminé. Un corps organique serait comme une 
fédération d'Etats ayant conservé, chacun, une cer- 
taine autonomie tout en contribuant à donner à leur ensemble 
on caractère d'individualité. 

L'analyse spectrale que j'ai £ûte de la lumière qui a 
passé par des corps ayant des groupes atomiques identiques, 
par exemple, de l'alcool éthylique, l'éther éthylique et 
l'acétate d'éthyle qui tous trois dérivent de G^ H^, a montré 
l'absorption d'un faisceau d'ondes lumineuses de même 
longueur. Il apparaît dans le spectre de chacune de ces 
substances une bande d'absorption, étroite, occupant exac- 
tement la même place malgré la différence capitale des 
fonctions chimiques des corps ainsi que de leur composition. 

Ce fait fournissait un appui très-sérieux aux conclusions 
que je viens de rappeler. Il soulevait, de plus, une question 
fondamentale: celle de savoir si, pour des combinaisons de 
certaine nature, l'absorption de la lumière est, ou n'est pas, 
la résultante des diverses forces en jeu dans une mole- 




cnle? Je m'explique. Si nous supposons an corps formé de 
denx groupes A et B dont A occasionnerait, s'il était isolé ^ 
une absorption donnée dans le spectre, tandis que B serait 
absolument transparent, la combinaison A B devra, selon 
toute apparence, montrer la bande d'absorption de A sans 
altération ni déplacement, si tant est que la combinaison de 
A avec B ne produit pas, dans la molécule, des tensions 
de nature à altérer les propriétés optiques de A. Mais le 
problème^ ainsi posé dans toute sa simplicité, n'est pas 
accessible à l'expérience. On ne peut opérer à l'aide des 
groupes A en B isolés d'abord et combinés ensuite. La 
difficulté pourrait cependant être tournée si l'on rencontrait 
d'autres combinaisons telles que AB', AB", AB'''^ etc. 
pour lesquelles une bande d'absorption apparaîtrait à la 
même place dans le spectre. Alors il serait sans doute 
permis d'attribuer cette bande constante à l'élément constant 
des diverses combinaisons A B, A B', etc. et de regarder 
les parties B, B', B" . . . . comme également inactives au 
point de vue optique. Si, au contraire, la bande d'absorp- 
tion se déplaçait dans un sens constant, on en pourrait 
conclure que les groupes B, B', B", possèdent ou bien une 
absorption propre qui se composerait avec celle des groupes 
A; ou bien qu'ils modifient d'une façon plus ou moins 
profonde la nature optique de A, ensuite de la tension 
qu'ils exerceraient sur celui-ci. En un mot, l'exercice de 
ce que l'on a nommé „r affinité", ou la force d'attache 
des groupes ou des atomes dans une molécule, pourrait se 
traduire par la position des bandes d'absorption de la lumière. 
On le voit, par l'emploi de corps de composition peu 
compliquée, on peut espérer arriver à la solution des deux 
questions suivantes: 1^ l'apparition de certaines bandes 
d'absorption dans le spectre kimineux a-t-elle pour cause la 
présence réelle de groupes définis d'atomes dans la molé- 
cule? 2^ le déplacement éventuel de ces bandes est-il en 
relation avec l'affinité en jeu entre les parties distinctes 
d'une même molécule. 



Dans le cas d*ane solution positive , l'analyse spectrale 
fournirait un moyen de dévoiler, dans un certain nombre 
de cas, la structure des molécules et de contrôler, par une 
voie physique, les conclusions tirées des procédés chimiques 
servant à la construction des corps. Il est bien entendu 
que cette méthode suppose des substances présentant une 
absorption lumineuse simple, dans la région visible du 
spectre et qu'elle exclut les matières dont le pouvoir absor- 
bant s'exerce seulement sur les extrémités du spectre, car 
les difficultés que l'on rencontre dans la préparation des 
corps à un degré de pureté tel que leur transparence 
générale soit exactement comparable, ne sont pas de 
nature à être vaincues: tout chimiste qui s'est occupé de 
l'étude des phénomènes d'absorption lumineuse a eu Tocca- 
sion de s'édifier à cet égard. 

D'autre part, si les substances qui ne donnent pas de 
bande d'absorption sont inutilisables, il en sera de même 
de celles qui en fournissent un nombre trop grand, ou qui, 
comme les matières colorées proprement dites, en donnent 
de trop larges. Dans ces cas les bandes ont une origine si 
compliquée que l'on ne pourrait éviter des mécomptes si 
Ton essayait de débrouiller le phénomène dans l'état actuel 
de nos connaissances. 

En résumé, il pourrait en être de l'analyse à laquelle il 
est fait allusion ici, comme de l'analyse spectrale des corps 
simples. Celle-ci ne donne ses résultats les plus commodes 
à constater et les plus certains que pour les éléments four- 
nissant un spectre qui n'est pas sillonné par un trop grand 
nombre de raies. 

Telles sont les vues théoriques que j'ai désiré vérifier. 
On verra, par la suite, qu'elles se trouvent confirmées, 
sinon d'une manière absolue,, au moins de foçon à susciter 
des recherches complémentaires de la part des chimistes 
qui seront, mieux que je ne Tai été, en état de disposer 
de matériaux variés pour leurs expériences. 



s 



Etat de la question. 

Dans mes recherches sur la couleur des alcools et d'autres 
corps organiques ^) j'avais eu pour objet principal de con- 
stater seulement les phénomènes d'absorption tels que l'oeil 
les perçoit; c'est-à-dire la présence ou l'absence d'une 
couleur. J'opérais sur des épaisseurs de liquide de 26™ et 
je me trouvais dans un domaine pour ainsi dire, non 
encore exploré. Il en est autrement à présent. L'analyse 
spectrale ne réussit pas avec une si grande épaisseur de 
matière parce que le spectre lumineux est alors trop faible 
et surtout trop court: le côté rouge , notamment est si 
fortement affaibli, qu'une bande d'absorption obscure qui y 
régnerait ne pourrait se distinguer dans cette obscurité 
relative. Il faut donc, de toute nécessité, diminuer l'épais- 
seur des liquides, même jusqu'à la limite à laquelle la 
couleur propre de la matière commence à ne plus être 
perceptible. Mais alors on se trouve dans des conditions qui 
ont été réalisées par plusieurs physiciens. Il est donc 
utile de résumer les observations déjà recueillies, d'autant 
que certaines d'entre elles forment un groupe auquel il ne 
manquait qu'un complément pour conclure à l'influence de 
la structure moléculaire sur l'absorption de la lumière. Il 
est bien entendu, toute fois, que seuls les travaux se rap- 
portant à l'absorption par les matières dites incolores, 
et dans la région visible du spectre, pourront nous servir: 
les observations de 0. W. Witt, de O. Katlss, de ScntlTzs, 
de Â. EL BosTwiGK et surtout les données si nombreuses de 
W. N. Hartlbt, pour ne citer que les principales, se rap- 
portant à des matières colorées, s'écartent du cas spécial de 
notre examen des substances incolores. D'autres part les 
recherches de Hartlbt et Huntington, ainsi que celles de 
J. L. SoRBT, de J. L. SoRBT & RiLLiBT étant relatives à 



') Loco citato. 



l'absorption des rayons ultra-violets par de petites 
épaisseurs de liquides ne sont pas non plus en rapport 
direct avec le sujet présent On sait, depuis longtemps, 
déjà que les corps organiques absorbent, d'une manière 
intense, les rayons les plus réfrangibles. Pour faire des 
observations dans la partie ultraviolette du spectre on est 
donc obligé d'opérer sur des épaisseurs minimes, hors d'état 
de &ire apparaître l'absorption des rayons moins réfrangi- 
bles. Il se peut même qu'il n'y ait aucune relation simple 
entre l'absorption de l'énergie rayonnante à ondes courtes 
et l'énergie rayonnante à ondes longues. 

Le physicien qui a observé, le premier je crois, qu'un 
liquide donne un spectre d'absorption même quand son 
épaisseur est insuffisante pour le voir coloré, est J. S. 
SghQnn ^). Occupé de l'examen des lignes atmosphé- 
riques, il jugea intéressant d'observer Tabsorption de la 
lumière par l'eau. A l'aide d'un tube de l^,9b il vit dans 
le spectre de Teau deux bandes obscures. Tune vers D et 
l'autre près de G. Des indications plus précises font défaut. 
Il constata aussi que le pétrole donne trois bandes d'absorp- 
tion et l'alcool éthylique une bande. SghQnn compléta ses 
observations plus tard, en examinant l'alcool méthylique 
avec lequel il trouva deux bandes dans le rouge, puis avec 
l'alcool amylique et l'acide acétique pour lesquels il vit 
aussi deux bandes. Soit dit dès maintenant, ces résultats 
ne concordent pas avec les miens: pour chacune de ces 
substances je n'ai constaté qu'une seule bande en opérant 
sur les matières les plus pures. Il est probable que les sub- 
stances de SghQnn n'étaient pas irréprochables. Quoiqu'il en 
soit, je rappellerai que SchQnn a déjà été frappé de la 
similitude des spectres des alcools, „si nous comparons, 
„dit-il p. 268 de son second article, les trois alcools qui 
„ont fait l'objet de notre examen, il n'est pas possible de 



') Pooo. Erg. VIIL; p. 670 et Wibdbmann. Ann. (2) T. VII, p. 
267; 1879. 



yyioécoDnaitre une certaine parenté (Familienfthnlichkeit) 
yjnaqne dans leurs spectres/' 

J. L. SoRBT et E. Sarasin ') ont examiné aussi le spectre 
d'absorption de Teau. Ils ont vu une bande d'absorption 
dont le milieu correspond à la longueur d'onde 600 environ. 
Leur obseryation n'est donc pas non plus d'accord avec celle 
de SghQnn, mais les résultats de mes observations confirment 
ceux de Sorbt et Sarasin car j'ai trouvé aussi, pour l'eau, 
une seule bande située à la place ou À = 601.7. 

Peu de temps après SghQnn, W. J. Russbl et W. La- 
PRAiK, à qui les travaux précédents paraissent avoir échappé, 
publièrent des recherches semblables sur un certain nombre 
de corps organiques et inorganiques ^). Ils trouvèrent pour 
les alcools méthylique, éthylique, propylique et amylique 
des spectres semblables, mais dans chacun d'eux la bande 
d'absorption se rapprochait d'autant plus de l'extrémité 
rouge que le poids moléculaire de l'alcool était plus élevé. 
Les iodures d'éthyle et d'amyle ont fourni un spectre sem- 
blable à celui des alcools qui leur correspondent; de même 
l'azotate et l'acétate d'amyle ainsi que Tamylène. Les 
auteurs concluent de là que l'origine de la bande 
d'absorption serait indépendante du radical 
acide. Les autres matières examinées ont été le chloro- 
forme, l'éther, l'aldéhyde et l'acide acétique, puis le ben- 
zène, le toluène, le xylène, le phénol, la naphtaline, le 
mono- et le bichlor benzène, Tammoniaque et quelques ami- 
nés, l'aniline, la toluidine et Tacide azotique. Chacune de 
ces substances a donné un spectre traversé par une ou deux 
bandes; les dérivés de l'azote, toute fois, en accusent quel- 
quefois trois ou quatre. 

Malgré leur nombre, ces matières ne permettent pas de 
tirer de la comparaison des spectres des conclusions certai- 
nes. Le choix des corps n'a pas assez porté sur des snb- 



Comptes Rendus T. XGVIII, p. «24; 1884. 

^ Journal of the chem. Society T. XXXIX , pp. 168—178. 1881. 



8 

BtanoeB ayant des groupes atomiques commims ; unis à 
d'antres groupes dont les modifications chimiques sont suffi- 
samment connues. Le travail de Russbl et Lapbaik ouvre 
néanmoins une perspective intéressante qu'il est dans l'intérêt 
de la Science de parcourir aussi loin que possible. C'est^ 
je le répète, à titre de complément que je désire faire con- 
naître, à présent y mes propres observations. 



Description des expériences. 

L'analyse spectrale des liquides employés a été fidte au 
moyen d'un spectroscope à vision directe, de grand 
modèle, construit par F. Schmiot et Habnsgh de Berlin. 
Les matières étaient contenues dans des tubes en verre 
enveloppés de fort papier noir et fermés, à leurs extrémités 
par des plans de verre fixés à l'aide de douilles lutées au 
moyen de plfitre gâché avec une solution de gomme ara- 
bique. Ce lut est absolument résistant aux hydrocarbures, 
alcools, éthers, etc. 

La source lumineuse était une lampe à incandescence; 
une lentille rendait les rayons parallèles à l'axe des tubes 
pour éviter, autant que possible, les réfiexions sur les 
parois. 

Des expériences préliminaires ayant fait voir que l'opa- 
cité et la largeur des bandes d'absorption étaient en relation 
avec l'espèce chimique des liquides aussi bien qu'avec leur 
épaisseur, il était nécessaire, tout d'abord, d'assurer la com- 
paraison des spectres en recevant dans le spectroscope, de 
la lumière ayant traversé des colonnes comparables. A cette 
fin, je n'ai pas fait usage de tubes de même longueur 
pour chaque substance, mais de tubes dont la longueur 
était proportionnelle au volume moléculaire des corps; de 
cette façon la lumière traversait, dans chaque cas, un 
nombre égal de molécules. A titre de renseignement, je 



dirai que le tube à alcool mëthyliqne (le pins coart) avait 
4 mètres de long et le tube à acétate d'amyle (le pins 
long) mesurait 15 mètres. Une exception a été faite, cepen- 
dant ponr l'eau qui a été examinée aussi dans un tube de 
4 mètres et non dans un tube de 1.80 comme Taurait 
voulu son volume moléculaire; en outre les solutions dans 
Teau ont été examinées aussi dans des tubes de longueur 
quelconque. SghQnn, Russbl et Lapraik ont opéré sur des 
épaisseurs de liquides non en relation avec leur volume 
moléculaire (le plus souvent elle était la même pour des 
matières différentes); je crois pouvoir attribuer à cette cir- 
constance plusieurs différences que montrent leurs observa- 
tions ainsi que certains écarts de mes propres observations. 



L'analyse spectrale a porté sur les substances suivantes. 



1. Eau 


28. Bromure d'éthyle 


2. Alcool méthyliqae 


24. lodure d'éthyle 


3. • éthyliqae 


25. Chlorure d'éthylène 


4. , propyliqne 


26. Bromure d'éthylène 


5. V isopropyliqne 


27. Chlorure d'amyle 


6. , iaobutylique 


28. Bromure d'amyle 


7. , amyliqne 


29. Chloroforme 


8. Glyeérine. 


30. Tétrachlorure de carbone 


9. Saccharose (solution) 


81. Chlorure de benzyle 


10. Ether éthyliqae 


82. Sulfure de carbone 


11. . éthylamyliqae 


88. Nitrobenzol 


12. Formiate d'éthyle 


84. Nitrotoluol (ortho) 


18. Acétate de méthyle 


85. Trinitrophénol (sol. alcool.) 


14. , d'éthyle 


86. Nitronaphtaline (solution) 


15. . d'isobutyle 


87. Binitronaphtaline ( „ ) 


16. a d'amyle 


88. T.igroïne (ébull. 40-100) 


17. Benzoate d'éthyle 


89. , ( , 85-40) 


18. Acétone 


40. . ( , 40-70) 


19. Aldéhyde benzoïqne 


41. . ( . 70-85) 


20. Acide formiqne 


42. Pétrole rectifié (ébull. 120—270) 


21. , acétique 


48. Amylène 


22. a butyrique. 


44. Benzène. 
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45. Toluène 49. Acide oxalique (SolutioD) 

46. Xjlène 50. • maliqae ( , ) 

47. Gnmène. 51. , tartriqae ( , ) 

48. Essence de térébenthine 

Ces substanoeB ont été les seules que f ai pu me proca- 
rer jusqu'à présent en quantité suffisante et au degré de 
pureté nécessaire. Les unes ont été préparées dans mon 
laboratoire, les autoee provenaient de la collection de pro- 
duits chimiques de l'Université de liége. Les matières 
volatiles ont été rectifiées, avec le plus grand soin, par la 
distillation dans un appareil entièrement en platine. Chacune 
a été examinée aussitôt après la purification: le 
temps modifie, en effet, leur pouvoir absorbant avec une 
grande rapidité. Tel alcool qui est bleuâtre, par exemple, 
quand il vient d'être distill^ est jaune au bout de quelques 
jours, surtout s'il a subi l'influence de la lumière. 

La position des bandes d'absorption a d'abord été relevée 
à l'aide de l'échelle empirique du spectroscope, puis elle 
a été exprimée en longueurs d'ondes À à la manière ordi- 
naire. Comme repères, il a été fait usage des raies du K, 
Li, Na, Tl, Sr, et In. 



Expériences de contrôle. 

Pour s'assurer si les divers spectres obtenus sont vérita- 
blement comparables entre eux et si la cause de leurs 
différences se trouve dans la structure des molécules, il 
était nécessaire de vérifier l'influence de l'état moléculaire 
actuel; ainsi que l'influence de la température. 

Etat moléculaire. Au regard de ce facteur J. S. 
EoNic ') dit que le spectre de la vapeur de benzène diffère 



^) Beiblfttter, IX. p. 669. 
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de celui da liquide: il lui manquerait une bande. Je ferai 
remarquer que Eonig a comparé une épaisseur de vapeur 
de benzène de 5 mètres avec une épaisseur de liquide de 

2 mètres, c'est-à-dire des masses de matière non compara- 
bles. Si Ton tient compte de la densité de la viq)eur et de 
celle du liquide, il est facile de calculer que la lumière ne 
traversera des masses égales que si elle passe par une 
épaisseur de vapeur 257 fois aussi grande que l'épaisseur 
du liquide. 

La comparaison des vapeurs avec leurs liquides étant 
incommode, sinon impossible, j'ai eu recours aux solutions 
réciproques des liquides; pour celles-ci les tensions mo- 
léculaires sont aussi changées si, à la vérité, elles ne 
sont pas annulées comme dans les gaz. 

Dans une première expérience, i'ai rempli un tube de 

3 m. d'eau pure, puis un autre tube de 3 m. d'alcool éthy- 
lique. Les deux tubes étant placés dans le prolongement 
l'un de l'autre, on voit, dans le spectroscope, la bande de 
l'eau et la bande de l'alcool. J'ai ensuite mélangé l'eau et 
l'alcool et rempli un tube de 6 m. en suppléant à la con- 
traction qui accompagne la solution par un complément de 
liquide. Le spectre du mélange a été identique au pré- 
cédent Une vérification semblable a été faite à l'aide 
d'alcool éthylique dissous dans l'alcool amylique, puis à 
l'aide d'eau et de glycérine, chaque fois avec le même 
résultat Je rappellerai d'ailleurs que dans mon travail sur 
la transparence des solutions des sels incolores ') j'ai déjà 
constaté que le spectre de l'eau n'était modifié en rien par 
la présence des sels dissous. 

Je citerai encore des observations de Bobtwigk ^) qui a 
trouvé que si dans un mélange de carmin et de bichromate 
de potassium on voit un déplacement des bandes d'absorp- 
tion, il n'en est pas de même pour un mélange de fuchsine 



*) Archives des Sciences phjs. et nat. 4e Série T. II, p. 5. 
^) Jahresberioht fOr reine Chemie, 1889, p. 320. 
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et de bleu d'aniline. On peut vraisemblablement conclare 
de là que le déplacement n'a lieu qae si les corps 
mélangés sont en état de réagir chimiquement; mais alors 
ce n'est pas l'état moléculaire seul qui entre en jeu. Un 
travail plus récent de 0. Knoblaugh ^) conduit à la même 
conclusion. 

En résumé; il me paraît établi que la position des bandes 
d'absorption est plutôt en rapport avec les tensions qui 
s'exercent dans les molécules qu'avec celles des molécules 
entre elles. 

Influence de la température. W. J. Russbl et 
W. Lapraik trouvèrent^) que le spectre de la chlorophylle 
se modifie par la chaleur comme par l'action des acides. Il 
était donc utile de s'assurer si cet e£fet de la température 
se produit aussi avec des substances moins compliquées. A 
cet effet j'ai comparé le spectre de quelques substances 
(chlorure d'éthylëne, alcool amylique, benzoate d'éthyle) 
à 0^ et à environ 50°. Le tube de 2 m. de long qui con- 
tenait les liquides occupait le milieu d'une longue auge que 
l'on remplissait alternativement de glace et d'eau chaude. 
Il ne s'est manifesté aucune différence dans les spectres, 
pour ces écarts de température. Ce résultat qui est con- 
forme, au fond, à celui du paragraphe précédent, donne à 
penser que la chlorophylle subit sans doute une altération 
chimique au contact de l'eau quand la température s'élève 
comme elle en subit sous l'influence des acides dissous ou 
des sels. 



Résultats des observations. 

Couleur des corps et fluorescence. L'examen des 
51 corps mentionnes plus haut a confirmé entièrement mes 



») WiEDBMAira's Annalen. T. XLIII, p. 738—783; 1891. 
3) Jounial of the Chem. Society. T. XLl, p. 834—339. 
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obseirations antérieures au sujet de la couleur des ma- 
tières organiques ^). Les corps sont de couleur jaune plus 
ou moins foncé^ selon l'épaisseur de la couche liquide, 
si leur molécule ne renferme aucun groupe oxhydryle (0 H). 
Lorsque cette condition n'est pas remplie, les corps sont 
bleus, bleus-verts, verts ou verts jaunâtres selon la prépon- 
dérance du chaînon carboné sur le ou les groupes (0 H). 
Ainsi, Talcool butylique qui n'a qu'un (0 H) est vert 
jaunâtre tandis que Tacide tartrique, qui en a quatre, donne 
une solution bleue immédiatement après la filtration sur du 
noir animal pur. De même une solution de sucre pure est 
bleue malgré les deux chaînons C^ que contient sa molécule, 
tandis que l'alcool amylique est vert jaunâtre bien que 
dérivant seulement d'une chaîne C^. Dans mon travail 
précédent (loc. cit) j'avais examiné déjà les acétates d'éthyle 
et d'amyle que l'on peut envisager comme des homologues 
supérieurs de l'acide acétique, afin de vérifier l'altération 
de la couleur bleue de l'acide libre. Ces éthers se sont 
montrés jaunes verdâtres. Aujourd'hui la série est complétée 
par l'acétate de méthyle et l'acétate d'isobu- 
tyle, aussi la gradation de la couleur est-elle intéressante 
à observer: Tacétate de méthyle est bleu sans mélange; 
ce n'est qu'à l'étage ëthylique (C^ H^) que la nuance 
verte apparaît pour virer ensuite de plus en plus au jaune 
à mesure de l'allongement de la chaîne carbonée. Le groupe 
(OH) forme donc bien la tête de la série — OC^Hg^^^^dont 
les termes entrent dans la composition des éthers; en un 
mot: les éthers composés forment la suite des acides au 
regard de la couleur. 

Ces phénomènes de coloration me paraissent montrer, 
jusque dans leur dégradation successive, la présence réelle 
de groupes atomiques distincts dans les molécules carbonées. 



Archives des SoienceB phys. et nat. 4e Série. T. I, p. 434, et 
T. U, p. 105. 



^ 
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Je ne terminerai pas ee paragraphe sans mentionner 
encore un fait qui se rapproctie des phénomènes de colora- 
tion^ car il est de ceux qoi se constatent directement par 
la vue. 

La fluorescence que certaines matières montrent sons 
fidble épaisseor, comme c'est le cas, par exemple pour une 
solution étendue de sulfate de quinine, est à ranger à la 
suite des phénomènes de coloration. Comme la couleur, elle 
apparait chez certains liquides, seulement quand on envi- 
sage des épaisseurs suffisamment grandes. Pour constater le 
fait, j*ai rempli des tubes en verre de ô>» de long, de 
différents liquides et je les ai éclairés latéralement au 
moyen de la lumière du jour en empêchant, par un écran, 
la lumière d'entrer longitudinalement dans l'appareil. 
En regardant alors dans la direction de la longueur du 
tube, on voit la paroi éclairée d'une couleur bleue foncée 
alors même que par transmission le liquide est jaune. 

Cette fluorescence a pu être constatée avec tous les 
hydrocarbures cycliques cités plus haut, mais non avec les 
dérivés qui, comme l'essence de térébenthine, portent des 
chaînes latérales assez longues; eUe a fait défaut aussi chez 
toutes les combinaisons aliphatiques. Il paraîtrait donc que 
cette faible fluorescence est le propre du benzène comme 
la couleur bleue est le propre de Teau; fluorescence et cou- 
leur diminuant chacune à mesure que la complication des 
dérivés du benzène ou de Teau grandit, pour finir par 
reparaître, l'une ou l'autre, dans des composés particuliers 
de complication extrême. 

Spectres continus. Toutes les substances que j'ai 
examinées n'ont pas donné un spectre interrompu par une 
ou plusieurs bandes. Quelques-unes ont foumi un spectre 
continu, l'absorption de la lumière étant générale dans la 
région visible, ou intéressant, tout au moins, les extrémités 
du spectre. Il importe donc de distinguer d'abord les corps 
à spectres continus et de s'assurer s'ils permettent de 
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fidre one remarque générale sur leur structure moléculaire. 

Le premier point frappant c'est que les combinaisons à 
un atome de carbone donnent un spectre continu, ou un 
spectre à bandes extrêmement peu sombres. Ainsi le sulfure 
de carbone, le tétrachlorure de carbone, Tacide formique, 
ont un spectre continu; le chloroforme, Talcool méthylique, 
une spectre dans lequel les bandes apparaissent seulement 
comme une ombre. Or le G S^ et le G C I4 sont des combi- 
naisons symétriques, tandis que HCGI3 et CH3.OH 
ne le sont pas; Tacide formique H.COjH ne Test pas 
non plus, mais peut être le groupe carboxyl^ C O^ U est-il 
doué d'une transparence telle que sur une épaisseur de 
3^.75 (équivalente à 4°^ d'alcool méthylique) la bande 
d'absorption ne se marque pas ^) ? 

Un second point remarquable est que les combinaisons 
polycarbonées donnent aussi un spectre continu quand leur 
symétrie chimique est plus ou moins complète. Tel est le 
cas pour l'acide oxalique, (en solution) l'acide tar- 
trique (id.) la glycérine, la saccharose, l'acide 
malique et même le trinitrophénol dans lequel les 
trois groupes NO2 sont en position symétrique (1, 3, 5) 
autour du noyau G.. 

Si l'on rapproche ces points d'une remarque faite par 
NiBTZKi dans son traité des matières colorées organiques, 
il est impossible de méconnaître une certaine analogie entre 
les propriétés optiques des combinaisons aliphatiques inco- 
lores et des combinaisons cycliques colorées. „Wir sehen 
„z. B., dit NiBTZKi, in den nach dem Ghinontypus consti- 
„tuirten K($rpem zwei secundSr gebundene Eohlenstofiatome 
„neben vier tertiftren. Auch wo yier secund&re Eohlensto£f- 
,yatome vorhanden sind, wie z. B. in der Rhodizonsfture 
„Ce(0H)2 04 bleibt die FUrbung bestehen. Werden aber 
.aile sechs Kohlenstoffatomé des Benzols in 



') Même pour ane épaisseur double de liquide, le spectre reste continu. 
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„8ecandftre ttbergeftthrt, wie dies beim Trichi- 
„iioyl oder Perchinon: (T^O^ der Fall ist, so ver- 
^schwindet die Fftrbang yQllig^)". En d'autres ter- 
meSi on groupe chromophore tel que C : cesse d'agir 
comme colorant, même dans les combinaisons cycliques, 
lorsqu'il se trouve distribué symétriquement dans une mo- 
lécule. 

Il est sans doute permis d'étendre cette remarque aux 
corps aliphatiques : CCI4, CS^, (CO^H)) etc. ceux-ci pré- 
senteraient une résistance homogène à la lumière par suite 
de r équilibre des tensions dans leurs molécules; mais 
lorsque les atomes, ou groupes différents du carbone, se 
distribuent inégalement autour d'un chaînon carboné, c'est- 
j^dire lorsque les substituants de l'hydrogène sont sur- 
tout concentrés vers l'une des extrémités de ce chaînon, la 
résistance au passage de la lumière n'est plus homogène: 
certains faisceaux d'ondes (généralement compris entre 
X = 600 et X:=6ôO) sont alors facilement éteints. 

Spectres à bandes. D'après ce qui vient d'être dit, 
nous ne rencontrerons, à présent, que des substances dont 
le chaînon carboné a des extrémités hétérologues. 

Les résultats seront plus commodément dominés si l'on 
adopte l'ordre suivant dans l'observation des corps: 1^ Al- 
cools; 2\ acides; 3^ éthers (simples, mixtes, composés et 
haloïdes) 4^ hydrocarbures. 

Voici d'abord les résultats des observations; je les ai fait 
suivre, à fin de comparaison, des résultats de Russbl et 
Lapraik chaque fois que nous nous sommes rencontrés sur 
les mêmes substances: ces derniers sont marqués par les 
initiales B et L. 



') Chemie der organisohen Farbstoffe; 1894, p. 10. 
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Alcools. 



MUieu de la 
bande. 




R. et L. 



Eau. . . . 
Méthanol. . 
Ethanol . . 
Propanol 1. . 
Propanol 2. . 
Iflobntanol % 
Amylol ') . . 



601.7 
689.5 
633.7 
635.7 
634.5 
636.1 
688.1 



7.0 

18.2 

6.6 

7.0 

8.2 

10.2 

10.3 



605») 
682 
638.5 
682.5 



684. 



Ces oombres sont déduits de la planche qui accompagne le mé- 
moire de RussBL et Lapbaik. 

') Sons une épaisseur de 14 mètres, on constate une seconde bande, 
Tague, vers 562. 

n est à remarquer que Topacité de la bande des alcools 
est inégale: elle est très- faible pour le méthanol^ puis 
toutes choses restant égales d'ailleurs^ elle est plus faible 
pour les termes de rang impair (C H, H ; C, H^ H ; 
Cg H,i . H) que pour les termes de rang pair (Cj H5. OH; 
G4 H9 . H). Il est curieux de constater^ toute fois^ que 
le propanol 2 [(G H,), . G . H H] se comporte comme s'il 
était de rang pair. 



Acides. 



Milieu de la 
bande. 




Ao. formique . 
Ac. acétique 
Ac. butyrique . 



pas de bande 



614.7 
637.3 



3.4 
9.8 



Rec, d, trav. chim, d, Pays-Bas et de la Belgique. 



R. et L. 



613.0 
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^eenndlre llbergefllhrt, wie dies beim Trichi- 
lyiioyl oder Perchinon: CT^O, der Fall ist, bo Ter- 
y,Bchwiiidet die FirbaDg Y6\lig^y\ En d^aatres ter- 
mes, on groupe clironi<q>liore tel que C : cesse d'agir 
comme colorant, même dans les combinaisons cycliques, 
lorsqu'il se trouTe distribué symétriquement dans une mo- 
lécule. 

n est sans doute permis d'étendre cette remarque aux 
corps aliphatiques: CCI4, CS,, (COjH)^ etc. ceux-ci pré- 
senteraient une résistance homogène à la lumière par suite 
de l'équilibre des tensions dans leurs molécules; mais 
lorsque les atomes, ou groupes différents du carbone, se 
distribuent inégalement autour d'un chainon carboné, c'est- 
àrdire lorsque les substituants de l'hydrogène sont sur- 
tout concentrés yen l'une des extrémités de ce chainon, la 
résistance au passage de la lumière n'est plus homogène: 
certains fidsceaux d'ondes (généralement compris entre 
1 = 600 et 1 = 650) sont alors fiunlement éteints. 

Spectres à bandes. D'après ce qui Tient d'être dit, 
nous ne rencontrerons, à présent, que des substances dont 
le chainon carboné a des extrémités hétérologues. 

Les résultats seront plus commodément dominés si l'on 
adopte l'ordre suiTant dans l'observation des corps: 1^ Al- 
cools; 2^ acides; 3^ éthers (simples, mixtes, composés et 
haloïdes) 4^ hydrocarbures. 

Voici d'abord les résultats des obserTations ; je les ai fait 
suivre, à fin de compandson, des résultats de Bussbl et 
Lapraik chaque fois que nous nous sommes rencontrés sur 
les mêmes substances: ces derniers sont marqués par les 
initiales H et L. 



') Chemie der organischen Farbstoffe; 18d4, p. 10. 
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Alcools. 



MUieu de la 
bande. 



Largeur. 



R. et L. 



Eau. . . . 
Méthanol . . 
Ethanol . . 
Propanol 1. . 
Propanol 2. . 
iBobntanol -). 
AmyloP). . 



601.7 
689.5 
633.7 
635.7 
634.5 
636.1 
688.1 



7.0 

18.2 

6.6 

7.0 

8.2 

10.2 

10.3 



605») 
682 
638.5 
682.5 



684. 



Ces oombres sont déduits de la planche qui accompagne le mé- 
moire de RussBL et Lapbaik. 

*) Sous une épaisseur de 14 mètres, on constate une seconde bande, 
Tague, vers 562. 

n est à remarqner que Topacité de la bande des alcools 
est inégale: elle est très- faible ponr le méthanol^ puis 
tontes choses restant égales d'aillenrS; elle est plus faible 
ponr les termes de rang impair (C H, H ; C, H^ H ; 
Cs H,i . H) qne ponr les termes de rang pair (Cj H5. OH; 
G4 H9 . H). Il est cnrienx de constater^ tonte fois^ qne 
le propanol 2 [(G H,), . G . H H] se comporte comme s'il 
était de rang pair. 



Acides. 



MUieu de la 
bande. 



Largeur. 



Ac. formique . . . 
Ac acétique . . . 
Ae. butyrique . . . 



pas de bande 



614.7 
637.3 



3.4 
9.8 



Bec. d, trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 



R. et L. 



613.0 



Ether éthyliqne 
Ether éthylamyliqne 
Formiaie d'éthyle 
Acétate de méthyle 
Acétate d'éthyle 
Acétate d*ainyle 
Bntyrate d'éthyle 
Benzoate d'éthyle 
Bromure d'éthyle 
lodnre d'éthyle 
Chlorure d'amyle 
Bromure d'amyle 
lodore d'amyle 
Chlorure d'éthylène 
Bromure d'éthylène 
Chlorure de bensyle 
Chloroforme 
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Ethers. 



le bande. 



2e bande. 



MUiea 

688.8 
686.1 
682.0 
624.7 
682.0 
686.9 
685.3 
688.8 
688.0 
624.0 
686.9 
686.9 

622.7 
620.6 
606.9 
626.7 



margeur. 

6.6 
11.4 

8.6 
21.2 
6.6 
9.0 
9.8 
5.9 
6.5 
8.0 
9.8 
9.8 

8.0 

8.8 

12.2 

1.0 



Milieu. 



Largeur. 



2 bandes juxtaposées 



2 bandes juxtaposées 



615.4 
615.0 



8.6 
4.0 



B. et L. 



680 



2 bandes juxtaposées 
605.6 
628.2 



630.4 
625.7 

542^ 
542.8 
562.5 
618.8 



14.2 
110 

8.8 
6.0 

2.0 
2.0 
1.0 
8.4 



625 



682 



615.0 



Hydrocarbures. 





le bande. 


2e bande. 














B. et L. 




MiUeu. 


Largeur. 


MiUeu. 


Largeur. 




Ligroïne (éb. 35°-45°). . 


648.6 


1 


686.1 


&2 


.^mm 


Id. (, 40°-70°). . 


648.6 


1 


686.1 


a2 




Id. (, 40^-110°) . 


655.0 


2 


641.0 


4.8 





Id. (. 70^-85°). . 


650.0 


1 


687.0 


6.5 





Pétrole (, 120°-270°). 


646.7 


22.7 


— 







Amylène 


682.0 


8 


— 


— 


682 


Bensène ....... 


606.5 


9 


558.0 


6.0 


610 et 583 


Toluène 


618.0 


14.6 


568.0 


6.0 


612 


Xylène 


636.9 


9.8 


611.0 


10.1 


672 et 686 


Cumène 


637.7 


11.4 


612.4 


10.8 


— 


Carvène 


spectre va^e 








Ess. de térébenthine^). . 


646.1 


1 8.6 


636.1 


11.4 


610 et 686 



^) Le toluène a une troisième bande faible à 602.7. 

") L'essence de térébenthine a une troisième bande à 615.8. 



i 
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Antres corps. 





Milieu. 


Largeur. 


Milieu. 


Largeur. 


Acétone. . . . 


682.0 


6.6 


519.0 


6.8 


Benzaldéhyde. . 


606.9 


12.2 


511.0 


8.0 


Nitrobenzène . . 


60S.2 


5.6 


589.7 


11.4 


Nitroiolaèii« . . 


606.2 


8.5 


591.2 


16.5 


NitronaphialiDe . 


en solution dans Taloool — spectre ya^e. 


Binitronftphtalme 


• « 


• • 


w 


w 



Les conclnsions à tirer de ces résultats me paraissent 
être les saivantes: 

La position des bandes d'absorption ne dépend pas, d'nne 
manière essentielle, dn poids moléculaire des corps. En effet, 
des subtances de même poids moléculaire fournissent des 
bandes différentes. Par exemple, Tacide acétique et les deux 
propanols ont pour poids moléculaire 60, tandis qu'ils don- 
nent les bandes 614.7; 634.5 et 636.7; l'acétate d'éthyle, 
l'amylol et l'acide butyrique ont, tous trois, pour poids 
moléculaire 88 et cependant on constate pour le premier 
corps deux bandes (615.4 et 632.0) lorsque les deux derniers 
n'en ont qu'une (638.1 et 635.3), etc. 

Il est visible aussi que le poids spécifique et le Yolume 
moléculaire sont sans influence immédiate sur la position 
des bandes. Celle-ci parait en relation directe avec les 
groupes hydrocarbonés entrant dans la composition 
des molécules et en relation indirecte avec les groupes com- 
plémentaires. 

Dans la série des alcools, chaque groupe alkyle donne 
une bande spéciale dont la position dépend, sans doute, de 
sa structure; mais qu'il n'est pas possible de mettre en 
relation avec le poids moléculaire comme Russel et Lapraik 
l'ont fait dans leur mémoire. Les bandes ne s'approchent 
pas régulièrement de l'extrémité rouge du spectre à mesure 
que le groope alkyle grandit Cette conclusion se dégage 
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même des obseryationB de RasBel et Lapraik qne j'ai repro- 
duites pins haut Dans la série des acides le déplacement 
de la bande vers le ronge parait suivre T augmentation du 
poids moléculaire^ mais le nombre de corps examinés est 
trop faible pour conclure avec certitude. 

Si la position des bandes est spéciale aux groupes alkyles, 
il est important de s'assurer si elle se conserve dans les 
corps qui renferment des alkyles identiques. 

On aura à comparer d'abord des corps différents mais 
dans lesquels la liaison de l'alkyle se trouve dans les 
mêmes conditions chimiques; ensuite on comparera des 
corps dans lesquels cette liaison est hétérologue. 

Poursuivons d'abord la bande du groupe éthyle (G, H5) 
à travers ses combinaisons oxygénées. 

Dans Téthanol, O^Hs.OH^ la bande est à 633.7 et dans 
l'éther éthylique Cj H5 . . Cj H5 nous la trouvons à 633.8 
avec la même largeur: la position est donc identique. Dans 
le formiate d' éthyle, elle est à 633, dans l'acétate d'éthyle 
on voit deux bandes; l'une est à 632 et l'autre à 615.4, 
or l'acide acétique a donné une bande à 614.7 ; il est donc 
permis de regarder la première bande comme causée par 
G2 H5 et la seconde par le radical acétyle G H, . G 0. Dans 
le butyrate d' éthyle il n'y a qu'une bande, mais sa largeur 
est 9.8 comme dans l'acide butyrique lui même. Ici la bande 
de C2H5 est couverte par celle du radical buty ryle 
G3 Kf . GO. Dans le benzoate d' éthyle, au contraire, ce 
recouvrement n'a plus lieu: il y a deux bandes distinctes. 
Tune à 633.8 et l'autre à 605.6 qui est sans doute celle du 
radical benzoyle (Ge H, . GO) car on trouve dans le benzène 
une bande dans la position 606.5. 

On voit donc que si une molécule organique est formée 

de fragments distincts caractérisés par une bande spéciale, 

elle fournit un spectre dans lequel s'inscrit chacun de ces 

fragments. 

Voyons si le fait persiste dans d'autres groupes. 

L'amylol Gg H„ . H a une bande à 638.1; or, celle de 
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TéthEBol étant à 633.7, le groupe amyle Cg Hn et le groupe 
Cj H5 réunis devront donner deux bandes et si, par suite 
de leur largeur elles se recouvrent en partie (ce qui est le 
fait) le milieu de la bande large obtenue sera à: 

^1+^^ = 686.9 

or on trouve pour Téther éthylamylique (Cj H5 • — C5 Hn) 
la bande dans la position 636.1 ce qui peut être regardé 
comme suffisant. 

L'acétate d'amyle donne deux bandes: 636.9 et 615.0. 
La première est, malgré son léger déplacement (voir plus 
loin), celle de Tamyle et dans la seconde on reconnaît celle 
de Tacétyle. 

Dans la comparaison des bandes de Talcool méthylique 
et de Tacëtate de méthyle les résultats paraissent moins 
évidents par suite de l'incertitude qui règne sur les limites 
de la bande du méthyle: nous avons vu que celle-ci se 
présente comme une ombre dans le spectre. Néanmoins il 
est très remarquable que la somme des largeurs des bandes 
du méthyle et de Tacétyle est à peu près égale à la lar- 
geur de la bande de l'acétate: 18.2 + 3.4 = 21.6 au lieu 
de 21.2. 

Passons à présent au cas ot la liaison des alkyles a lieu 
avec des atomes hétérologues. 

Dans le bromure d'éthyle nous retrouvons la bande à 
633.0 au lieu de 633.7 que donnait Téthanol; mais dans 
l'iodure d'éthyle il y a un déplacement certain de la bande, 
car elle est à 624, c'est-à-dire bien en dehors des limites 
des erreurs d'observation. Pour le chlorure et le bromure 
d*amyle on obtient la même position 636.9 qui est très 
voisine de 638.1 trouvée pour l'alcool et qui se confond 
avec 636.9 correspondant à l'acétate d'amyle. J'ajouterai 
que RussBL et Lapraik ont trouvé 632 pour l'iodure d'amyle. 
Le chlorure et le bromure d'éthylène ont fourni respective- 
ment 622.7 et 620.6. On remarquera que les déplacements 
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des bandes dans ces combinaisons hétérologues suivent un 
ordre régulier: les bandes s^écartent pins du ronge du 
spectre quand le chlore est remplacé par le brome et 
quand celui-ci est remplacé par l'iode. Or la posi- 
tion des bandes n'étant pas en relation directe avec le 
poids moléculaire ni avec la densité des corps , il ne 
reste qu'à supposer qu'elle varie avec l'affinité 
chimique, c'est à-dire avec l'intensité de la tension que 
provoque, dans la molécule, la liaison du carbone avec Cl, 
Br ou L 

Si cette conclusion est vraie, on reconnaîtra qu'un fidble 
déplacement des bandes devra nécessairement avoir lieu 
aussi quand un alkyle déterminé entre dans la composi- 
tion de corps différents à liaisons de même nature chi- 
mique. 

C'est peut-être à cette circonstance que l'on peut attribuer 
les petites différences relevées dans la comparaison des 
alcools et des acides avec les éthers. 

Hydrocarbures. Ces corps ont donné aussi des spec- 
tres à bandes. Si l'on fait état des considérations émises 
plus haut au sujet de la cause de la présence ou de l'ab- 
sence de bandes dans le spectre, on regardera les hydro- 
carbures comme n'étant pas formés de molécules homogènes 
dans lesquelles les tensions seraient équilibrées. Malgré 
l'identité matérielle des atomes d'hydrogène, on doit conce- 
voir qu'un certain nombre entre eux ne forment pas aussi 
intimement groupe avec les chaînons carbonés. Ainsi on 
remarquera que l'amylène a une bande unique à 632, tandis 
que les hydrocarbures cycliques (benzène, toluène, etc.) en 
ont deux ou trois. On peut se demander si ce fait n'est 
pas en relation avec la facilité de formation des produits 
de bi et de trisubstitution dans ces corps? 

Si nous comparons la position des bandes dans les hydro- 
carbures cycliques, nous pourrons fidre quelques remarques 
curieuses. 
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Le benzène a une bande à 606.5 et une antre à 563; 
la première correspond sans doute à la seconde bande dn 
benioate d'ëthyle qui a été trouvée à 605.6; elle est peut- 
être propre au groupe C^ H,. Le toluène, le xylènC; le 
oumène, ont leur première bande (celle qui est le plus rap- 
prochée de Textrémité rouge du spectre), respectivement à 
613, 636.9 et 637.7 c'est-à-dire de plus en plus vers la 
position de la bande du groupe méthyle qui a été trouvée 
à 639.5 à Taide de Talcool méthylique. Or ces trois hydro- 
carbures ont aussi, respectivement, 1, 2 ou 3 groupes C H, 
dans leur molécule, on est donc porté à conclure que ce 
groupe fait sentir son influence d'autant plus qu'il entre un 
nombre plus grand de fois dans la composition de l'hydro- 
carbure. En outre, dans chaque cas, la position parait 
influencée par la tendance du groupe C^ à absorber les 
rayons 606. Ce qui tend à donner un appui à cette manière 
de voir, c'est que le benzène et le toluène ont une bande 
commune à 563 c'est-à-dire assez loin de la sphère d'influence 
du groupe méthyle. S'il y a deux ou trois groupes méthy- 
liques (xylëne et cumène) la bande commune apparait à 
611.0 et à 612.4, c'est-à-dire toujours davantage vers l'ex- 
trémité rouge. 

L'essence de térébenthine qui est en majeure 
partie formée de p i n ë n e (G H, . G^ H^ . G3 H7) donne une 
bande à 636.1 donc voisine de celle du méthyle et une 
antre à 646.1 qui n'est pas éloignée de la première bande 
de la ligroïne (648.6). On ne perdra pas de vue que le 
pinène est un hydrocarbure plus saturé que les dérivés pro- 
prement dits du benzène. 

Je ne ferai pas ressortir les remarques que suggèrent les 
ligrol&es de divers points d*ébullition comparativement 
avec le pétrole parce que tous ces corps sont des mélanges 
non définis. 

Antres corps. La benzaldéhyde donne une première 
bande à 606.9; elle correspond sans doute à la bande 
606.5 du benzène; puis une autre bande particulière 511. 
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Le nitrobenzène et le nitrotolnëne donnent lien à des 
observations analogues à celles qni se rapportent au ben- 
zène et an toluène; les bandes se rapprochent plus de 
l'extrëmitë rouge du spectre quand la molécule renferme le 
groupe CH3. n est curieux de constater que le groupe 
N O2 ne donne pas, dans ces dérivés nitrés cette multitude 
de bandes que Ton observe à l'aide du peroxyde d'azote 
libre (j'en ai compté au moins 33). 

Quand à l'acétone^ elle donne une première bande (632) 
qui se rapproche de celle de Talcool isopropylique (6345) 
et une autre bande particulière, à 619.6. 



Conclusions générales. 

Malgré les lacunes que ces observations présentent encore , 
on peut, je crois , résumer comme il suit, les résultats aux- 
quels elles ont conduit. 

Les corps organiques passant pour incolores ne donnent 
pas de spectre à bandes d'absorption quand leur molécule 
est formée de chaînons carbonés autour desquels des atomes 
ou des groupes hétérologues sont distribués d'une manière 
sensiblement égale ou symétrique. 

Lorsque, au contraire, ces atomes ou ces groupes sont 
concentrés ou réunis à Tune des extrémités de la chaîne 
carbonée, les corps donnent des spectres à bandes. Le 
nombre de ces bandes paraît en relation étroite avec le 
nombre des groupes hydrocarbonés que Ton doit distinguer 
dans la molécule: ainsi, par exemple, un éther composé 
donnera deux bandes dont Tune correspondra au radical 
acide et Tautre au radical alcoolique lorsque Tacide et Talcool 
isolés ne fournissaient, chacun, qu'une seule bande. La 
position de ces bandes parait spéciale à chaque groupe et 
elle se conserve le plus souvent, pour chacun d'eux, quelque 
soit l'étage chimique du second groupe avec lequel celui-ci 
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est associé. Elle est donc caractéristique au moins pour les 
substances dans lesquelles les liaisons ne dépassent pas un 
certain degré de complication. 

Si deux groupes se trouvent unis assez intimement pour 
que rinfluence de Tun retentisse sur Tantre, les bandes 
propres à chaque groupe pris isolément, sont déplacées (cas 
des dérivés méthylés du benzène); elles tendent même à se 
confondre en une bande résultante. Les corps compliqués 
formés d'un grand nombre de groupes fortement unis les 
uns aux autres pourront donc donner des spectres plus 
simples: ils se rapprochent, à cet égard, des corps dont la 
structure est homogène. 

On observe encore un déplacement des bandes d'absorp- 
tion dans les séries hétérologueS; suivant les variations de 
l'affinité des groupes hydrocarbonés pour les groupes hétero- 
logues alors même que ces derniers ne sont pas de nature 
à produire une absorption d'ondes lumineuses de longueur 
déterminée. 

En somme ces observations viennent à l'appui de la théorie 
chimique des corps organiques telle qu'elle s'est développée 
à la suite des idées que Eekulé a introduites dans la science : 
un corps organique n'est pas un tout homogène mais il est 
assimilable à un organisme formé de parties diverses con- 
courant à imprimer à l'ensemble le caractère de Tindivi- 
dnalitë. L'analyse spectrale permet de découvrir ces parties, 
mais seulement dans les corps dont la constitution répond à 
des conditions de simplicité statique et dynamique telles 
que la réalisent le plus souvent les matières dites incolores. 

Liège: 1 Mars 1897. Institut de chimie générale. 



De Paetioii des kypebromites alealisg rar Pasparagine, 

PAS M. W. VAN DAM. 



Dans le bat d'augmenter nos connaiasanoes sar la réac- 
tion de rhypobromite de potassium en solution alcaline sur 
des amides de diverse constitution M. Hoogbwbrff me pria 
d'étudier Taction du sel nommé sur l'asparagine, la mono- 
amide de l'acide aminosuccinique ; peut être que cette étude 
pourrait en outre confirmer les vues adoptées sur la consti- 
tution des asparagines. 

On attribue à Tasparagine inactive la constitution: 

y Az Hj tandis que pour les asparagines y "a 

Q U actives on admet la formule: q Az H, 

I I H 



^^OH. ^— OH. 



Quand le groupe G "C a g ^'^^^^ P^ d'influence sur 



le cours de la réaction, on peut s'attendre à ce que, sous 
l'influence du E Br en solution alcaline, Tasparagine active 
se transforme suivant les équations: 



es 

1 


^0 
-AzU, 






C: 
C] 




CH, 






Hi 


C 

1 


AzH, 
H 


-h 


KOBr = 


> 

C 

1 


AzU, 
U 


1 



OH 






k 


-.0 
-0 H 



+ H,0. 



') Voir p. e. Victor Meter and Jacobson. Lehrb. d. Org. Ghemie p. 
838—840. et Wûrtz Dict. 2 Suppl. p. 379-382. 
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C H, ^ "» 



I J^^y^ +3K0H=^ Azil, +K,CO, + KBr + 2H,0. 

L'asparagine inactive aa contraire donnerait le sel de 
potasse de T acide di /3-diaminopropioniqae (ou des produits 
de décomposition qui en résulteraient), suivant 1 équation 
analogue : 

Q^O Az Hj 

^ AzH, C Azg^ 

I ^ -f-K0Br-h3K0H= I + 

C H, V^> 

C^g H ^0 ^ 

-f-KjCO, -hKBr-h3H,0. 

Quoique les résultats obtenus, en faisant agir une solu- 
tion alcaline d'hypobromite de potassium sur Tasparagine 
naturelle (lévogyre), démontrent que Tasparagine subit une 
décomposition beaucoup plus profonde, je me permets néan- 
moins de publier mes observations. 

En premier lieu, je tâchai d'obtenir une bromamide de 
Tasparagine, c'est à dire le composé 



CH, 

9 AzH, 

Dans ce bat l'asparagine (1 mol.) fut dissoate dans nne 
Bolation de KOBr (1 mol.) (j'ai rarié la concentration en 
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plusieurs cas) faiblement alcaline, refroidie jusqu'à ce qu'elle 
formât une masse pâteuse. La couleur jaune de la solution 
disparaît immédiatement, indiquant la formation d'une brom- 
amide (en acidulant la solution non colorée du brome libre 
se dégage; en chauffant de 40^—50^ cette réaction, indi- 

quant la présence du groupe — Az , disparaît). Il n'y a 

Br 

ni dégagement d'azote, ni aucune autre réaction yisiUe. Je 
n'ai pourtant pas réussi à isoler une bromamide, en acidu- 
lant la solution alcaline, de quelque manière que l'expé- 
rience fût modifiée. Ce résultat négatif est probablement 
causé par la grande solubilité de Tasparagine (difficilement 
soluble dans l'eau) dans les solutions acides ou basiques. 

Afin d'obtenir Tacide o fi diamino-propionique j'ai dis- 
sous 5 gr. d'asparagine dans une solution alcaline d'hypo- 
bromite de potasse (1 moL asp. + 1 moL K Br + 4 mol. 
EOU). La solution, abandonnée à elle-même pendant 
quelque temps, a été chauffée de 80° — 100^, jusqu'à déga- 
gement d'ammoniaque, et puis, après le refroidissement, 
acidulée avec de Tacide chlorhydrique ; des traces d'acide 
cyanhydrique se dégagent 

Après l'évaporation du liquide, le résidu fut extrait par 
de Talcool absolu. La petite quantité de chlorure de potasse 
qui se dissout peut être précipitée, en saturant la solution 
alcoolique par un courant d'acide chlorhydrique. Pendant le 
refroidissement tout le chlorure de potasse se dépose et peut 
être filtré. La majeure partie de l'acide chlorhydrique étant 
expulsée, en dirigeant un courant d'air à travers le liquide, 
la solution est abandonnée à elle-même sur l'acide sulfurique 
et la potasse caustique pendant deux mois. 

De la masse sirupeuse se dépose une très petite quantité 
de cristaux qui sont un mélange de chlorure d'ammonium 
et de chlorhydrate d'asparagine. 

Afin d'isoler l'acide aminopropionique , qui aurait pu se 
former, j'ai fiât bouillir l'autre partie de la masse avec 
l'hydrate de baryte titré en excès, qui est ensuite précipité 
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par la quantité calcnlèe d'acide snlfarique. Le liqnide 
filtre est évaporé au bain-marie en ajoutant an peu d'acide 
chlorhydriqae ; la solution concentrée obtenue dépose sur 
Tacide snlfarique et la potasse caustique de beaux cristaux 
blancs du système rhombique. Le liquide-mère, séparé des 
cristaux, se solidifia après deux semaines environ. A l'ana- 
lyse les deux fractions des cristaux ont montré toutes deux 
qu'elles sont le chlorhydrate de l'acide aspartique. J'avais 
déjà pu démontrer ce dernier acide par la formation du sel 
cuivrique, cristallisant en aiguilles blanches, ce qui est la 
réaction typique pour l'acide aspartique. 

Pour purifier les cristaux de l'acide chlorhydrique adhé- 
rent, je les ai lavés par l'acétone, dans laquelle le sel est 
peu soluble. Il se montre très hygroscopique, facilement 
soluble dans l'alcool, insoluble dans l'éther, le chloroforme 
la benzine et l'éther de pétrole. 

Le chloroplatinate, cristallisant en cubes jaunes, est faci 
lement soluble dans l'eau et dans l'alcool. En dissolvant le 
chlorhydrate dans très peu d'eau, la solution dépose après 
quelque temps de l'acide aspartique, ce composé étant 
presque insoluble dans l'eau froide. 

^/ 0.3446 gr. ont donné suivant M. Ejeldahl une quantité d'AzHs, 
g j équivalente à 19.55 o. c. '/lo °* H» S O4. 

o'j 0.0991 gr. ont donné une quantité de Cl, équivalente à 5.9 ce. 
{-•V Vio n. Ag AzOs. 

^/ 0.3121 gr. ont donné une quantité d'AzHs, équivalente à 18.0 ce. 
1 1 Vio n. H, S O4. 

g j 0.0923 gr. ont donné une quantité de Cl, équivalente à 5.5 ce. 
KV Vio n. AgAzOj. 

0.2778 gr. (mélange des deux fractions) ont donné 0.1238 gr. H3 et 
0.2916 gr. G 0,. 

Trouvé : Calculé pour C4 H7 O4 A z . H Cl : 

G 2a62 p. 100 28.83 

H 4.9 , 4.7 

A. If . I 

Cl ^^ . I 20.95. 
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J'ai répété les mêmes expériences, en prenant une solu- 
tion alcaline de B a (0 B r), an lien de K B r, pour mieux 
contrôler le cours de la réaction. En opérant suivant la ma- 
nière décrite ci-dessus, on voit dans ce cas se former peu 
à peu une quantité considérable d'un sel de baryte, qui se 
dépose après réchauffement. 

L'analyse indique un mélange du carbonate et de 
Toxalate de baryte. 

5 Gr. de l'asparagine donnèrent 3.77 gr. BaC 0, + BaC, O4 
(séché à 14(f G). 

0.602 de ce mélange ont donné 0.0765 gr. G 0, (0.345 gr. 
BaCO,) et 0.107 gr. H,C,04 (0.257 gr. BaG,04)»). 

Galculé pour les 3.77 gr. du mélange des selsbarytiques, 
(de 5 gr. de l'asparagine sous l'influence du K B r, qui 
agit ici comme oxydant), on trouve 0.482 gr GO, et 
0.670 gr. Hj G, O4. 



n résulte de ces chififres, qu'une grande quantité de 1' 
paragine employée reste intacte; 17 p. 100 environ ont été 
détruits par Faction du K B r. 

Pour doser l'Ai H,, formée par l'action du Ba(0Br)2 
(I moL) i'ai dissous 1 gr. de Tasparagine dans la solu- 
tion de rhypobromite et puis j'ai distiUé Tammoniaque après 
neutralisation avec l'acide sulfurique, en ajoutant deFoxyde 
de magnésium. 

1 Gr. de Tasparagine donna une quantité d*AzH,, équi- 
valente à 24 c. c, \\^ n. H^ S O4, représentant 18, p. 100 
de l'AzH, totale >). 

Le reste de Tasparagine employée a été isolée, en pré- 
cipitant tout le baryte du filtratum alcalin par Tacide sul- 



Poar le 4o8iig« de l'aeide oxaliqae. je Tû pi««î|ûté comme sel de 
ea eolntioB aeide «.acétique : pais j*ai titié mrec le permaaga- 
nete de poUftsinm . «près diasolniioii du C e C 0« dans Taeide aolfîi- 
riqae dfloë. 

' Le ckloroplatîaate de la baae eblenne a doone 41.^ e< 44.00 
p. Kv de Pt ûiloiie pou .AiU^)sPtCl« 43.9 ^ K». 



^ 
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foriqae strictement nécessaire. (Le dégagement de l'acide 
cyanhydriqne se montra aussi dans ce cas). Après filtration^ 
le liquide fut évaporé au bain-marie; de petits cristaux 
se déposèrent. De ces cristaux fut obtenu le bromoplatinate 
qui se montra en octaèdres rouges et un autre bromoplati- 
nate (de Tasparagine ou de l'acide aspartique). Pour expul- 
ser l'ammoniaque et saponifier l'asparagine, j'ai fidt bouillir 
hs cristaux avec une solution d'hydrate de baryte en excèS; 
mais en quantité connue ; puis j'ai ajouté de Tacide sulfu- 
rique titré pour précipiter la baryte^ filtré et évaporé jusqu'à 
ce qu'une masse sirupeuse fût obtenue, qui en deux à trois 
semaines se solidifia totalement en cristaux dans le vide 
sur l'acide sulfurique et la potasse caustique. A l'analyse 
ils ont montré que c'était le bromhydrate de l'acide aspar- 
tique, tout-à-fait analogue au chlorhydrate. 

Le bromhydrate est plus soluble dans l'acétone; à l'air 
il attire fortement de l'eau; la solution aqueuse dépose 
l'acide aspartique après quelque temps. 

Sur l'acide sulfurique les cristaux jaunissent à la 
longue en dégageant de l'acide bromhydrique resp. du 
brome libre. 

0*197 gr. oDt donné nne quantité d'A'zHs, équivalente à 9.05 ce Vio 

n. H» S O4. 

0.0552 gr. ont donné nne quantité de Br, équivalente à 2.6 c. c. Vio n. 
AgÂsOj. 

Trouvé : Calculé pour C4 H7 O4 As H Br 

A z 6.5 p. 100 6.5 

Br 87.7 , 37.4. 

Comme il résulte de ces expériences, la molécule de 
l'asparagine n'est pas transformée sous l'influence de la 
solution alcaline de Thypobromite de potassium ou de barium 
de la manière supposée; je n'ai pu démontrer la formation 
de l'acide aminopropionique. L'hypobromite en solution alca- 
line agit comme oxydant sur une partie de l'asparagine, 
dont l'asEote (excepté des traces d'acide cyanhydriqne formé) 
est retrouvé comme AzH,, tandis que l'acide carbonique 
et l'acide oxalique sont formés. 
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La réaction est moins simple qne celle qai est donnée 
par l'éqaation: 



CH, 

i AzH +50 = 2CO, + H,CiO« + 2AzH, 

^ H * 



i 




OH 



les qaantitës d'acide carbonique et d'acide oxalique formées 
étant dans la proportion de 3 mol. d'acide carbonique sur 
2 mol. d'acide oxalique. 

Par l'action de 1 mol. de Ba(0Br)2 sur 1 mol. d'aspara- 
gine, la quantité totale de BaC O3 + BaC, O4 fut trouvée 
à peu près la même; elle contient pourtant un peu plus de 
carbonate et moins d'oxalate; un peu d'azote se dégage en 
ce cas. 

Avec trois moL de K B r la réaction prend un tout 
autre cours; il se forme une assez grande quantité de 
bromoforme ; dans ce cas ahssi j'ai pu démontrer une grande 
quantité d'acide carbonique et un peu d'acide oxalique; 
je n'ai pourtant pas poursuivi l'étude de ces réactions, à 
cause d'autres investigations , dont je me suis occupé. 

Wageningen, Mars 1897. 



L'action de Pacide szotiqbe sur les méthjlamides des acides 
phénjlacétiqoe et phénjlpropioaiqne, 

PAB M. H. J. TAVERNE. 



Ed 1885 M. P. Van Romburgr publia un travail sur 
l'action de Tacide azotique sur la benzamide et ses dérivés 
alkylés ^). Ce savant démontra que, par Faction de Tacide 
azotique réel sur les dérivés méthyliques de la benzamide, 
un groupe AzOj entre dans la combinaison, et qu'il se 
place, non pas dans la chaîne latérale, mais dans le 
groupe phényle. 

Quoique la place que le groupe nitro occupe par rapport 
an groupement amide méthylique n'ait pas été déterminée, 
il semble pourtant, vu le résultat avec la benzamide elle- 
même, qu'elle serait très probablement celle qu'il prend 
dans la nitration de l'acide benzoYque, c'est à dire les places 
ortho et meta. Les méthjlamides de l'acide benzoïque ne 
se comportent donc pas comme celles de l'acide acétique, 
qui sont décomposées dans ces circonstances; la mono- 
méthylamide en donnant probablement la nitramide, décom- 
posée cependant par l'acide azotique, la diméthylamide avec 
production de la nitrodiméthylamine ^). 

Or, si l'on considère l'acide benzoYque comme l'acide 
phénylformique, l'acide acétique comme l'acide méthylfor- 
mique, la différence dans l'action de l'acide azotique 



») Ce Recueil T. IV p. 384. 

^ Ce Recueil T. II p. 819 et. sniv. 

Rec. d. trav, ehim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 
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sur lears méthylamides peut être attribuée à la natnre 
différente des groupes mëthyle et phëuyle (ou nitrophénjle). 

Voici la question qui se présente: si les amides méthy- 
liques de Tacide phénylacétique, comparées à celles de 
Tacide méthylacétique (propionique), et aussi les amides 
méthyliques de Tacide phénylpropioniquC; comparées à 
celles de Tacide méthylpropioniqup (butyrique), montreraient 
la même différence dans l'action de l'acide azotique; en 
d'autres termes, si le groupe phényle, placé à une plus 
grande distance du groupement amide méthylique exercerait 
encore la même influence. 

Cette question devait être posée d'autant plus que déjà 
dans la nitration des acides eux-mêmes on avait observé 
une différence; car, tandis que l'acide benzoYque fournit les 
acides nitrobenzoYques ortho et meta (et même principale- 
ment le meta), les acides phénylacétique et phénylpropionique 
fournissent les dérivés ortho et para et même surtout les para. 

Monométhylamide de l'acide phénylacétique. 
Ce Hg, C Hj . C 0, Az H C H,. 

Cette amide, d'après mes recherches, n'est pas encore 
connue. Je Tai préparé de la manière suivante; 15 gr. 
de chlorhydrate de méthylamine (2 moL) furent dissous 
dans 9 gr. d'eau, puis on y ajouta 15.3 ce. d*une lessive 
potassique, contenant 702 gr. K H par litre. (La quantité 
ajoutée correspond à 2 mol.). Après y avoir versé une 
couche d'éther, 15 gr. de chlorure de phénylacétyle (corres- 
pondant à 1 mol.) furent ajoutés lentement en agitant 
continuellement et en refroidissant. 

La réaction qui eut lieu avec dégagement de chaleur 
étant terminée, on ajouta encore 7.8 ce. de la solution 
potassique et 7.5 gr. du chlorure avec les précautions indiquées; 
puis encore 3.9 ce de potasse et 3.75 gr. de chlorure, de 
sorte qu'enfin presque toute la méthylamine, employée sous 
forme de chlorhydrate, fut convertie en phénylacetméthyl- 
amide. Après avoir ajouté une quantité d'eau, suffisante 
pour dissoudre le chlorure de potassium, on l'a extraite 
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avec de Téther dans un perforateur pendant longtemps, afin 
d'être sur que, s'il s'était formé plus d'un produit et que 
si l'an d'eux était moins soluble, il fût extrait aussi. 

Après ëvaporation de l'ëther il resta un produit cristallisé, 
qn'on recristallisa par le benzène, dans lequel surtout à 
froid il est peu soluble. 

Le point de fusion se trouve à 58°. 

L'analyse élémentaire démontra que c* était bien la 
méthylamide cherchée. 

0.2018 gr. donnèrent 16.2 c. o. d'Az à 19^ et sons une pression baro- 
métrique de 768 m.m. 
0.1691 gr. donnèrent 0.4486 gr. CO. et 0.1127 gr. H,0, donc: 

Trouvé: Calculé pour C^ H» G H, C . Az fl C H,: 

9.26 p. 100 Az 9.39 p. 100 

72.35 p. 100 G 72.48 p. 100 

7.40 p. 100 H 7.38 p. 100. 

L'amide est peu soluble dans l'eau, facilement dans 
l'alcool (de 96 p. 100), l'éther et le chloroforme. 

Elle se laisse aisément recristalliser par l'eau. 

Nitration de la monométhylamide phényl^ 
acétique. 

1 gr. fut ajouté lentement à 5 gr. d'acide azotique réel 
refroidi. Un faible dégagement de chaleur eut lieu; mais 
pas d'oxydation. L'action ayant duré dix minutes, on versa 
la solution dans de l'eau glacée, ce qui produisit un 
précipité. Ce précipité ne disparut pas en neutralisant la 
solution par du carbonate de soude. Le liquide neutre (non 
alcalin) fut extrait longtemps par l'éther dans un perforateur, 
puis on évapora l'éther. Le résidu était cristallisé, se dissol- 
yait relativement peu dans l'éther, très bien dans l'alcool. Il 
se laissait le mieux recristalliser par l'acétone et le chloroforme. 
Il est aussi soluble dans l'eau à chaud, et par le refroidisse- 
ment il forme des cristaux fusibles de 156^—157^ 

Le précipité, formé après la neutralisation de Tacide dilué, 
peut aussi être recristallisé directement. 

Voulant examiner comment la nitration s'était produite. 
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la substance fut bouillie pendant quelque temps avec une 
lessive potassique à un réfrigérant ascendant, ce qui produisit 
une coloration et séparation de produits résineux. Puis on 
distilla et on recueillit ce qui passait dans Talcool. Ce 
liquide, traité avec une solution alcoolique chaude de 
Ta-dinitrobenzène brome, fournit un précipité cristallisé qui, 
après recristallisation par Talcool chaud, avait son point 
de fusion à 176^ 

Selon cette réaction, indiquée par M. Van Bomburgh ^), 
la distillation avait fourni de la monométhy lamine, et il 
était donc vraisemblable, que dans la nitration le groupe 
amidé serait resté intact. On pouvait par conséquent présumer 
que le groupe nitro serait entré dans le noyau, ainsi que 
c'est le cas pour les amides alkylées de Tacide benzoïque. 
Avant de faire des recherches pour sa place la substance 
fut analysée. 

0.2014 gr. donnèrent 24.4 c. c. d'Az à 16"^ et 765 m. m. 
0.169 . „ 0.3445 gr. C 0. et 0.0792 gr. H« 0. 

Trouvé Calculé pour Cg H4 Az Oo . C Ho . C Az H C H3. 

14.22 p. 100 Az 14.43 p. 100 

55.59 p. 100 C 55.67 p. 100 

5.20 p. 100 H 5.15 p. 100. 

Afin de rechercher si le groupe AZO2 était entré dans 
le noyau, on tâcha de dédoubler l'amide. Par les alcalis 
c'était difficile, à cause de la coloration produite. Un traite- 
ment avec Tacide chlorhydrique fort à température ordinaire 
ne fournit aucun résultat, pas plus qu'un chauffage avec 
Tacide sulfurique faible, sous pression ordinaire ou augmentée, 
puisqu'alors le corps se charbonnifia. Un bon résultat ne 
fut obtenu que de la façon suivante. Un peu de Tamide 
nitrée fut chauffée en tube clos avec une assez grande 
quantité diacide chlorhydrique fort au bain-marie pendant 
g — 7 heures. Après le refroidissement le contenu du tube 



*) Ce Recueil T IV p. 189. 
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fut épuisé par Téther; ce qui resta après Tévaporation de 
Téther fat recristallisé par Teau. Les cristaux avaient leur 
point de fusion à 151^, correspondant à celui de Tacide 
paranitrophénylacétique ^). Tous les cristaux obtenus de 
l'eau mère avaient le même point de fusion. 

Pour démontrer ce qui se passe en nitrant Tacide phényl- 
acétique lui même dans les mêmes circonstances, cet acide 
fut dissous dans Tacide azotique réel et la solution versée 
dans Teau glacée. La quantité principale se sépare; elle 
fut filtrée y séchée et recrîstallisée par beaucoup d'eau. Les 
cristaux ainsi obtenus avaient leur point de fusion à 101,^5; 
c'est celui de l'acide paranitré; de Teau mère on obtint 
un second acide présentant le point de fusion 141^, corres- 
pondant à celui de l'acide orthonitrophénylacétique ^). 

Quoiqu'il fût facile de démontrer la présence des acides 
para et orthonitrés dans la nitration directe de l'acide, on 
ne put constater que la présence de l'acide paranitré après 
le dédoublement du produit nitré de la méthyiamide. 

Je veux mentionner enfin que, dans le liquide obtenu 
dans le dédoublement et privé de Tacide par Tépuisement 
avec de l'éther, on put démontrer la présence de la mono- 
méthylamine, selon la méthode de M. Van Romburgu, en le 
rendant alcalin et en le distillant. 

Diméthylamide de l'acide phénylacétique 
CeH5CH,.COAz(CH3),. 

La préparation de cette amide non décrite jusqu'ici était 
analogue à celle de la monométhylamide ; on prenait donc 
un mélange de chlorhydrate de diméthylamine et de lessive 
potassique, auquel on ajouta lentement le chlorure phényl- 
acétique, en agitant et en refroidissant. Après Textraction 
dans un perforateur avec de l'éther et évaporation de celui-ci, 
on obtint l'amide cristallisée. 

Elle est soluble dans l'éther, le chloroforme, le benzène 



') Maxwell B. B. 12, p. 1765. 
•) Salkowski B. B. 17, p. 507. 
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et même facilement (rinverse de la monométhylamide) 
et Teaa. 

Elle se laisse très bien distiller dans le vide et bout 
sous une pression de 10 m. m. à 155°; son point de fhsioD 
est à 43,°5. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant 

0.1802 gr. donnèrent 13.4 c.o. d'Azà 16^ et 764 m. m. 



0.1753 gr. , 


0.4710 gr. C Os et 0.1250 gr. H. 0. 


Trouvé 


Calonlé pour Gg H» . C Hs . G Az (C fis)* 


8.71 p. 100 


Az 8.58 p. 100 


73.28 p. 100 


C 78.62 p. 100 


7.92 p. 100 


H 7.97 p. 100. 



Ponr caractériser la substance comme diméthylamide, elle 
fut bouillie pendant quelque temps avec une lessive potas- 
sique dans un petit ballon à réfrigérant ascendant. Puis 
on distilla et évapora ce qui avait passé, après Tavoir 
acidulé avec de Tacide cblorhydrique. En y appliquant la 
réaction de M. Van £ombur6h sur la diméthy lamine, c'est 
à dire avec le chlorure de picryle, on obtint des cristaux 
du point de fusion 138°. 

Nitration de la diméthylamide de l'acide 
phénylacétique. 

1 gr. de l'amide fut lentement dissous dans 5 gr. d'acide 
azotique réel, refroidi par de l'eau glacée. Un faible 
échaufiement eut lieu, mais pas d'oxydation. Après 10 
minutes la solution fut versée dans de l'eau glacée, et 
neutralisée par le carbonate de soude. Après avoir traité ce 
liquide pendant longtemps dans un perforateur avec de 
l'éther, on obtint après l'évaporation de celui-ci un résida 
cristallisé presque blanc qui, après avoir été recristallisë 
par l'éther, avait le point de fusion situé entre 90° et 91°. 

Pour rechercher si là aussi, comme dans la nitration de 
la monométhylamide, le groupe amide était reste intact, le 
produit nitré fut bouilli quelque temps avec une lessive 
potassique, en se servant d'un réfrigérant ascendant; on 
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observa une coloration et la production d'an précipité 
résineux. Ensuite on distilla, et dans ce qui passait on 
chercha la diméthylamine selon la méthode de M. van 
RoMBURGH avec le chlorure de picryle. Les cristaux obtenus 
avaient; après recristallisation, le point de fusion 138^; de 
sorte que de la diméthylamine avait distillé. 

Ici encore on pouvait présumer que, s'il y avait eu 
nitratiou; le groupe A z 0, était entré dans le noyau. 

Une analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

0.1763 gr. donnèrent 21 o.o. d'Az à 18^ et 757 m.m. 
0.ia56 gr. , 0.3908 gr. CO2 et 0.097 gr. H;0; donc: 

Trouvé Calcnlé pour Cg H4 A 2 0. . C H, . G . A z (C H,), 

13.69 p. 100 Az 13.46 p. 100 

57.43 p. 100 C 57.69 p. 100 

5.81 p. 100 H 5.77 p. 100 

Pour acquérir la certitude qu'en effet la nitration du 
noyau benzénique s*était produite, et en même temps pour 
rechercher la place que le groupe nitro occupe, on suivit 
la même méthode de dédoublement avec un excès d'acide 
chlorhydrique, que pour la monométhylamide nitrée. L'éther 
en retira un acide qui, recristallisé deux fois par beaucoup 
d*eau, avait le point de fusion 151^5, correspondant à celui 
de Tacide paranitrophénylacétique ; on ne réussit pas à 
retirer de Teau mère un acide à point de fusion plus bas. 

Monométhylamide de Tacide phènylpropio- 
nique. Ce H5 — C H^ . C H^ . C . Az H . C H,. 

Dans la préparation de cette amide, dont je n'ai pu 
trouver nulle part de description, j'ai suivi la méthode que 
j'ai déjà indiquée pour la préparation des méthylamides de 
l'acide phënylacétique. Le point de départ était le chlor- 
hydrate de monométhylamine, mélangé à la quantité équi- 
valente de lessive potassique, auquel on ajouta de Téther et 
ensuite le chlorure de phénylpropionyle ^). L'éther séparé du 



*) Puisqu'on ne trouve dans la littérature que très peu de reneeig- 
nemente sur oe chlorure , il n'y a que celui de Hughes B. B. 25 (2) 747, 
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liquide laissa après son évaporation une masse pas tout à 
fait solide qui fîit comprimée dans du papier à filtre et 
fournit alors un gâteau solide cristallise, qui fut recristallisé 
par Téther. Les cristaux se fondent alors de 59^ — 60^. 

Ils sont facilement solubles dans le chloroforme, Talcool 
et Téther, peu solubles dans Teau froide, assez dans Veau 
chaude, dont ils se cristallisent par le refroidissement 

Pour examiner si la substance obtenue était en efiet la 
monométhylamide cherchée, elle fut analysée. 

0.2118 gr. doDDèrent 16 o. o. d'Az à 15^ et 762 m.m. 
0.151 . . 0.4069 gr. C 0- et 0.108 gr. R. 0. 

Trouvé Calculé pour Cg H5 . C H- . C H» . C . A z H C H3. 
8.87 p. 100 Az 8.52 p. 100 

78.48 , C 73.62 . 

7.94 , H 7.97 , 

La décomposition par la potasse fournit la monométhjl- 
amine, caractérisée et reconnue par la méthode de v. Rqmburgh. 

Nitration de la monométhylamide de Tacide 
phénylpropionique. 

1 gr. de Tamide fut ajouté lentement à 5 gr. d'acide 
azotique réel, refroidi par Teau glacée. On observa une 
coloration rouge passagère et une légère élévation de la 
température, mais pas d'oxydation. En versant la solution 
dans Teau glacée, il se sépara abondamment une matière 
solide, qui fut filtrée et lavée. L'eau mère fut neutralisée 



j'indique la façon dont je l'ai obtenu. 25 gr. d'acide phénylpropioniqne 
furent dissous dans 50 gr. de chloroforme, puis on y ajouta, en ane 
fois, en refroidissant, 35 gr. de PC^. La réaction s'étant terminée, 
on chauffa encore pendant une demi-heure au bain-marie à un réfri- 
gérant ascendant.. Ensuite on chassa d'abord dans le vide le chloro- 
forme et l'oxychlorure de phosphore, et l'on distilla le résidu. Il pas- 
sait à 122^^ sons une pression de 25 m.m. Le poids spéc. déterminé à 
2P à l'aide d'une balance de Westphal, était de 1.185. C'est un liquide 
incolore, réfringent, qui n'est que très lentement décomposé par l'eau, 
et même par une faible lessive de soude. Il ne se solidifia pas m6me 
à -60°. 
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par le carbonate de soade et épuisée par Téther qui, après 
ëvaporatioDy fournit encore des cristaux. Le produit nitré 
est difficilement soluble dans Téther, mais facilement dans 
le chloroforme, par lequel il se laisse cristalliser en aiguilles 
soyeuses. Aussi de Teau bouillante il se sépare en longues 
aiguilles soyeuses, et de même de Talcool bouillant, mais 
la solubilité dans ce dernier dissolvant est beaucoup plus 
grande. 

Le point de fusion se trouve de 166° — 167°. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant. 

0.1552 gr. donnèrent 18 ce. d'Az à 14^ et 760 m.m. 
0.1684 . , , 0.355 gr. C Oo et 0.088 gr. H, 0. 

Trouvé Calculé pour C. H4 Az 0* . C H, . C H» . C . Az H . C H., 

18.64 p. 100 Az 13.46 p. 100 

57.49 , C 57.69 , 

5.80 , H 5.77 , 

La même voie que celle, qui a été décrite pour les mé- 
thylamides de Tacide phénylacétique nitré, a été suivie 
alors pour rechercher comment la nitration a eu lieu. Après 
une ébullition avec une lessive potassique et distillation on 
obtint un liquide, dans lequel on trouva la monométhyl- 
amine par la réaction de M. y. Romburgh. Ici aussi Talcali 
produit une coloration. On a pu vérifier la présomption, que 
le groupe AzO^ s'est placé dans le noyau, par un dédou- 
blement avec un excès d'acide chlorhydrique en tube clos 
an bain-marie. Le liquide épuisé par Téther céda à celui-ci 
une substance qui, recristallisée par Teau, avait son point 
de fusion à 164^, correspondant à celui de Tacide paranitro- 
phénylpropionique ^). 

On ne réussit pas à retirer de Teau-mère un acide à point 
de fusion plus bas, comme on Tobtint en nitrant directement 
Tacide phénylpropionique. 

La solution chlorhydrique, épuisée par Téther, et débar- 
rassée ainsi de Tacide nitré, fournit, par distillation avec 
un excès d'alcali, de la monométhylamine. 



*) Beilbtein et KuHLBERG. Anoal. d. Chem. 103, p. 182. 
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Diméthylamide de l'acide phénylpropionique 
Ce H5 . C Hj . C Hj . C . Az (C H,),. 

La préparation de cette amide inconnae jnsqn'ici fut 
analogue à celle de la monométhylamide. Le résidu qu'on 
obtient après Tévaporation de Téther est cependant liquide. 

Il se laisse distiller dans le vide et forme alors un liquide 
incolore y sirupeux, distillant sous 10 m. m. à 162°, sous 
33 m. m. à 181°. Dans le cryogène à 50° il forme une 
gelée, mais ne se solidifie pas. 

L'analyse élémentaire donna les résultats suivants. 

0.173 gr. donnèrent 12.2 c.o. d'Az à 17^ et 766 m. m. 
0.1592 gr. , 0.434 gr. C 0, et 0.1228 gr. H- 0. 

Trouvé Calculé pour Cg Hj . C H- . C Hj . C Az. (C H,)-. 

8.24 p. 100 Az 7.91 p. 100 

74.34 p. 100 C 74.57 p. 100 

8.57 p. 100 H 8.47 p. 100. 

Le poids spéc. de ce liquide (déterminé à Taide d'un 
picnomëtre) était de 1.0374 à 17°. Il se laisse mélanger 
à Talcool, Téther et le chloroforme, et est peu soluble dans Veau. 

Nitration de la diméthylamide de Tacide 
phénylpropionique. 

Un gramme fut versé goutte à goutte dans 5 gr. d'acide 
azotique réel, en refroidissant avec de la glace. Une colo- 
ration jaune rougeâtre se produisit, mais disparut par 
Tagitation. Une oxydation ne fut pas observée. Après 
5 minutes la solution fut versée dans de Veau glacée, ce 
qui détermina un trouble, augmentant par la séparation 
d une matière solide lorsqu'on neutralisa par le carbonate de 
sodium. En épuisant le mélange dans un perforateur par 
Téther, cette matière solide s'y dissolvait, et après l'évapo- 
ration de Téther on obtint des cristaux aciculaires, fondant 
de 90°~91°. 

Ils sont solnbles dans l'alcool, beaucoup d'éther et le 
chloroforme. Ils sont peu solubles dans l'eau froide, mais 
plus dans l'eau bouillante, dont par le refroidissement se 
cristallisent des aiguilles groupées sous forme d'étoiles. 
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L'analyse élémentaire donna le résaltat suivant. 

0.2436 gr. donnèrent 26.6 c. c. d'Az à 16^ et 762 m.m. 

0.371 gr. C Os et 0.097 gr. Hg donc : 

Calculé pour C. H4 Az 0» . C H, . C H, . C . Az (C E^W 

Az 12.60 p. 100 

C 59.41 p. 100 

H 6.30 p. 100. 

L'examen du produit nitré était effectué de la façon 
décrite déjà pour les antres produits nitrés; le résultat en 
était: 1^. que par une ébullition avec une faible lessive 
potassique on obtint de la diméthy lamine, 2^ que dans le 
dédoublement avec l'acide chlorhydrique on ne trouva que 
Tacide phénylpropionique paranitré, de sorte que dans ce 
cas aussi le groupe AzO^ est entré dans le noyau. 



0.1700 gr. 


» 


Trouvé 


12.79 p. 


100 


59.52 p. 


100 


6.34 p. 


100 



En résumant; on trouve que le résultat de ces recherches 
c'est que les méthylamides des acides phénylacétique et 
propionique réagissent avec Tacide azotique de la même 
façon que celles de l'acide phénylformique ; la plus grande 
distance du groupe phényle du groupe amidé ne paraît 
d'aucune influence. Cependant il convient de remarquer 
que, tandis que dans la nitration des acides eux mêmes les 
acides orthonitrés se forment en même temps que les acides 
{laranitréSy dans celle des méthylamides on n'a pu déceler 
que la production des dérivés paranitrés; il semble donc 
que le groupement amidé ait une certaine influence sur la 
nitration. 

Laboratoire de chimie organique 
de rVniversifé de Leide, 
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Sur l'aetion de Pbypobromite de potassinm en golntion alcaline 
sur quelques amides. Préparation do méthèue- 

dioxjaminobenEène. 

PAR M. A. R. VAN LINGE »). 



M. VAN Linge a étadié en premier lien Faction de Thypo- 
bromite de potassinm en solution alcaline sur l'amide de 
Tacide pipéronyliqne et pais sur celles des acides malo- 
niqne, saccinique, famariqne et cinnamiqne. 



L Acide pipéronylique, préparé par Toxydation 
du pipéronal an moyen d'une solution 

alcaline de EOBr. 

Les premières expériences ayant été faites avec une 
quantité d'acide pipéronylique, fournie par M.M. Sghimmbl 
et Co de Leipsic, la nécessité de pouvoir disposer d'une 
quantité plus considérable, poussa M. v. L. à chercher une 



^) Thèse pour obtenir le grade de Docteur es sciences, àTUniversité 
de B&le, 1896. 
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méthode de préparation , préférable à celles, qai sont con- 
nues jusqu'ici. 

M.M. F1TTI6 et MiBLCK ^) ont oxydé Tacide pipérique au 
moyen d'une solution de permanganate de potasse; et aussi 
en faisant bouillir le pipéronal avec une solution alcoolique 
de potasse caustique, les mêmes auteurs ont préparé Tacide 
pipéronylique. M. y. L. n'a pu obtenir que de faibles rende- 
ments selon ces méthodes. 

De toutes les autres méthodes, celle de M.M. CfAMiciAN et 
SiLBER ^) donne le plus grand rendement, c'est-à-dire par 
l'oxydation de ô gr. d'isosaffrol ils ont obtenu 2 gr. d'acide 
pipéronylique pur. En considérant l'action oxydante d'une 
solution de K B r dans certaines circonstances et notam- 
ments les résultats obtenus par M. Fischer dans l'oxydation 
des alcools polyatomiques et des aldoses par le brome en 
solution alcaline, l'auteur a entrepris l'oxydation du pipéro- 
nal par une solution alcaline de K B r. Il arriva à d'excel- 
lents résultats. Le meilleur rendement s'obtient en dissolvant 
200 gr. de pipéronal dans une solution de 240 gr. de K H 
en 220 gr. de B r dans 2000 c. c. d'eau. On fait bouillir la 
solution pendant trois quarts d'heure, en faisant passer un 
courant d'air pour diviser le pipéronal dans le liquide 
oxydant; on filtre puis on acidulé avec de l'acide chlorhy- 
drique, après avoir ajouté 10 c. c. d'une solution concentrée 
de sulfite de sodium pour s'emparer du brome qui serait 
mis en liberté. 

L'acide pipéronylique qui se dépose est lavé et séché à 
100° C; il est pur. Point de fusion 2277,^—2287,° C. Un 
rendement de 99 p. 100 de la théorie est obtenu. 

L'auteur propose la dite méthode pour le dosage du pipé- 
ronal dans des mélanges. 

Par une solution d'hypochlorite de calcium, le pipéronal 
n'est pas oxydé; en faisant bouillir une telle solution. 



^) Ann. 152, page 40. 

^ Ber. d. D. chem. Ges. 23, page 1160. 
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rhypochlorite se transforme en chlorate par lequel le pipë- 
ronal n'est pas oxydé. 

L'autear donne l'analyse du sel d'argent de l'acide pipé- 
ronyliqne qui se dépose en petites aiguilles. 

0.2 gr. du sel recristallisé dans Teaa, séché à lOO^, ont donné 
0.0791 gr. A g. 

Trouvé : Calculé pour G gHs A g : 

A g 39.6 p. 100. 39.6 

En outre il a préparé le sel de thallium; il se présente 
sous forme d'aiguilles plus petites. L'auteur propose les 
deux composés pour la démonstration microcbimique de * 
l'acide pipéronylique. 

L'aldéhyde benzoïque est oxydée exactement de la même 
manière. 

L'oxydation de la pbénanthrène-quinone est plus difficile; 
en chauffant la solution alcaline de l'hypobromite de potas- 
sium dans laquelle la quinone est dissoute , le liquide se 
décolore peu à peu et donne , en acidulant avec l'acide 
chlorhydrique, après refroidissement de longues aiguilles 
blanches de l'acide diphénique. Le sel de plomb se prête à 
l'examen microchimiqne. 

i II est à remarquer que l'acide opianique, quoiqu'un acide 
aldéhydocarbonique ne produise pas d'acide hémipinique 
en le chauffant avec une solution alcaline de E B r. 



IL Préparation de l'amide pipéronylique. 

L'éther éthylique de l'acide pipéronylique , préparé 
le premier par M. M. Jobst et Hesse, forme d'après eux une 
huile, point d'ébuUition entre nO"" et 200''. Les résultats 
de M. V. Linge ne s'accordent pas avec ceux, qui ont été 
obtenus par ces auteurs. 
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A Tacide séché et palvérisé on ajoute dix fois son poids 
d'alcool (97 p. 100); on sature le liquide bouillant avec du 
gaz chlorhydrique jusqu'à dissolution de Tacide et on laisse 
refroidir dans un courant du même gaz. Après trois heures 
Vs— V4 d^ volume de T alcool sont éliminés par la distillation 
dans le vide ; le résidu est versé dans dix fois son volume d'eau 
glacée. L'éther se dépose en huile jaune et peut être séparé 
directement, dissous dans l'éther, séché sur le chlorure de 
calcium, filtré et rectifié. La fraction de 285°— 287° C. con- 
stitua l'éther presque totalement pur; le rendement est de 
80—90 p. 100. 

L'éther doit être incolore, non jaune; il se solidifie en 
une masse cristalline, fondant à 18° 5 G. Point d'ébuUition 
285.5-286.5° C. 

Les cristaux montrent l'extinction droite entre niçois 
croisés; l'angle du prisme est de 81° 15'; les cristaux sem- 
blent donc appartenir au système orthorhombique. Combi- 
naison des faces : 00 P . P . oo P 00 ; Tangle des faces P était 
mal développé. 

L'éther éthylique de Tacide pipéronylique est facilement 
soluble dans l'éther, l'alcool et l'éther de pétrole; dansTeau 
il est presque insoluble. 

0.2298 gr. de Féther donnèrent 0.1082 gr. H» et 0.5113 gr. CO.. 

Trouvé: Calculé pour CioH,o04 

C* 61.84 p. 100 61.85 

H 5.23 ^ 5.15 

L'éther méthylique est préparé de la même manière; 
du mélange de l'alcool méthylique et de l'eau, l'éther se 
dépose peu à peu comme masse verte, qui est lavée et 
séchée. L'éther est purifié en le faisant bouillir deux fois 
avec de l'éther de pétrole; un résidu vert et résineux 
s'obtient La solution est décantée; par refroidissement des 
cristaux non colorés, des aiguilles et des lamelles, pro- 
bablement monocliniques, se déposent. Point d'ébuUition 
273—274°. En le distillant l'éther est partiellement détruit 
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A la température ambiante Téther montre déjà la ten- 
dance de sublimer. Point de fusion 51. 5^ G. 

0.2588 gr. ont donné 0.5688 gr. G 0, et 0.103 gr. H. 0. 

Trouvé Calculé ponr G9H9O4. 

C 59.90 p. 100 60.00 

H 4.44 , 4.44 

L'amide pipéronylique a été préparée en premier 
lieu par M. Sluytbrman van Loo au laboratoire de Técole 
polytechnique, en chauffant à 120^ G. en tube clos Téther 
éthylique avec de Tammoniaque aqueuse, saturée à 0^; un 
faible rendement s'obtenait L'auteur a répété et modifié les 
expériences de M. H. v. U; il n'a pourtant pas réussi à 
obtenir de meilleurs résultats, du moins les rendements 
variaient de 10 à 30 p. 100. L'éther éthylique s'est montré 
très résistant à l'action de lammoniaque. L'emploi d'une 
solution d'ammoniaque alcoolique ne donna pas de meilleurs 
résultats. 

L'éther méthylique, au contraire, se prête par excellence 
à la préparation de l'amide. En opérant suivant la même 
méthode, l'amide se forme, même à la température ambiante, 
après 8 ou 10 jours tout Téther est transformé en amide. 
En posant le tube clos horizontalement, on voit se former 
les cristaux blancs de l'amide. 

En chauffant de 60^ — 80^, et en agitant fortement pen- 
dant réchauffement, l'éther se dissout totalement en 6 à 8 
heures, et l'amide se dépose pendant le refroidissement, 
contenant 1 mol. d'H^O. Le composé s'est montré pur 
directement; d'un mélange de 90 p. 100 d'eau et 10p. 100 
d'alcool l'amide peut être gagné en de très beaux cristaux, 
probablement du système rhombique : P . Qo p oo . oo P. 

Cristallisés dans l'alcool, les cristaux perdent l'eau et for- 
ment des tables rhomboédriques. Point de fusion 166^ On 
peut sublimer le composé presque sans altération. Il est 
soluble dans l'alcool et dans l'éther, difficilement soluble 
dans l'eau, insoluble dans l'éther de pétrole. 
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Ow5506 gr. de Taniide, recriatalliBée de Feau, et Bêchée à Pair perdent 
en chauffant à 110° G. , 0.0680 gr. H, 0. 

TroQvé : Calculé pour G, H, O3 A z + 1 H. 0. 

H. 11.46 p. 100 11.60 

0.2291 gr. de Tamide, séohée à 100^ ont donné 0.489 gr. GO, et 
0.0699 gr. H. 0. 

0.3160 gr. de Tamide ont donné, suivant la méthode Kjbldahl, une 
quantité de AzHj, équivalente à 11.8 ce. Vio N. H Cl. 

Trouvé : Calculé pour Cg H7 Os A z 
G 58.21 p. 100 58.19 

H 4.86 , 4.28 

Az 8.88 . 8.48 



III. Bromamide de l'acide pipéronyliqne et 
sel de potassium de la bromamide. 

Une quantité de 1.1 gr. d'amide est réduite en poudre 
très fine et mêlée dans le mortier refroidi avec 10 c. c. 
d'une -solution de KOBr, contenant 5 p. 100 de brome 
actif. La solution filtrée est refroidie à 0^; on ajoute une 
solution saturée de K H, refroidie de même et l'on sépare 
rapidement le sel de potassium qui s'est déposé; celui-ci 
est ensuite séché en le pressant entre des feuilles de papier 
buvard. Le corps noircit bientôt à l'air. En ajoutant un 
peu d'iodure de potassium et de l'acide chlorhydrique de 
l'iode est mis en liberté , indiquant la présence de la com- 
binaison — C<9 K 

0.456 gr. donnèrent 0.1480 gr. de sulfate de potassium. 
Trouvé: Calculé: 

K 15.5 p. 100 13.88. 

La bromamide libre est précipitée , en versant la solution 
aqueuse refroidie du sel de potassium dans deux fois la 
quantité calculée d'acide acétique refroidi (10 à 20 p. 100). 

Les petits cristaux blancs sont filtrés aussitôt, lavés avec 

Bee, d. trav, ehim, d, Payè-Boê et de la Belgique, 4 
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do Tean glacée et séchés sar de Tacide salAiriqae et de la 
potasse caustique. Le corps est peu stable; il dégage de 
Tacide brombydrique et montre toutes les réactions caracté- 
ristiques pour une bromamide. 
Le dosage de brome a donné un déficit de brome. 



IV. Méthènedioxyaminobenzène et quelques-uns 

de ses sels. 

Par l'action d'une solution alcaline de KOBr sur la 
pipéronylamide, M. Sluiterman van Loo avait obtenu une 
huile qui a été isolée et identifiée par M. y. Lingb. Il Mi 
agir 50 c. c. d'une solution de KOBr, contenant 1 p. 100 
de brome actif et en outre sur 1 mol. de KOBr 27^ mol. 
de K H, sur 1.1 gr. de Tamide. Après dissolution de 
presque toute TamidCi il Qltre et chauffe rapidement & 80^; 
le liquide est maintenu à cette température pendant. 5 heu- 
res, jusqu'à disparition de la réaction de KOBr. Après 
refroidissement T aminé formée est e:(traite de la solution par 
de Téther^ qui laisse comme résidu après la distillation une 
huile brune, formant des aiguilles blanches par la recristal- 
lisation répétée dans Téther de pétrole. Le rendement atteint 
30—40 p. 100 de la quantité calculée. L'aminé est soluble 
dans l'alcool; l'éther, le chloroforme, le benzène et le tétra- 
chlorure de carbone, moins soluble dans l'eau froide, dif- 
ficilement dans l'éther de pétrole froid; son point de fusion 
est à 44°. 

En distillant l'aminé dans le vide elle est détruite; la 
vapeur d'eau entraîne l'aminé, mais elle est partiellement 
détruite. La solution aqueuse se brunit à l'air et elle se 
réfiinifie; elle a des propriétés fortement réductrices; des 
sels d'or, de platine ou d'argent elle sépare les métaux. Les 
solutions des' sels de l'aminé deviennent fluorescentes après 
peu de temps, pour se rèsinifier après. 
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La solntioD des sels Dentres est foiblement acide aa 
papier de tournesol. 

Réactions de Tamine. La solution diluée de la base 
libre donne une coloration rougeâtre fugitive arec Thypo- 
chlorite de calciam, le brome ou Tiode; le chlorure fer- 
rique la colore en violet foncé (réaction très sensible). Le 
chlorure de cadmium et l'acide picrique précipitent des 
cristaux cÀracléristiques, qui se prêtent très bien à la dé- 
monstration microchimique. 

0.2701 gr. de ramine donnèrent 0.6050 gr. G 0, et 0.1264 gr. H, 0. 
0.1674 gr. donnèrent (solvant Dumas) 0.0174 gr. Az. 

Trouvé: Galcalé poar C7H7AZ.OS. 

G 61.05 p. 100 61.31 p. 100 

H 5.21 , 5.11 » 

Az 10.40 , 10.32 , 

Pour préparer le chlorhydrate de la base la méthode 
suivante s'est montfée très efficace. La base libre est dis- 
soute dans Téther; on 7 ajoute la quantité équivalente d'une 
solution de gaz ohlorhydrique dans de Téther; le chlorhy- 
drate se dépose, séché à l'air, il se présente en poudre 
Jaune, qui est assez stable. 

0.1264 gr. donnèrent 0.1052 gr. AgGl. 

Trouvé : Galculé pour G7 H, A z Os H Gl : 

Gl 20.56 p. 100 20.46 p. 100 

Le bromhydrate de la base se présente en aiguilles d'un 
aspect laineux, difficilement solubles dans l'acide bromhy- 
drique du p. s. 1.22. 

0.1600 gr. donnèrent 0.1897 gr. AgBr. 

Trouvé : Galculé pour G7 H7 Az 0. . H Br : 

Br 37.18 p. 100 87.16 p. 100. 

Le nitrate de la base est peu soluble dans de l'acide 
azotique du p. s. 1.2. 

A l'air humide il se décompose et prend une teinte rouge. 
Les cristaux se montrent en forme de baguettes et de 
lamelles quadratiques qui, sèches et pures, sont incolores. 
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0.100 gr. de U base oot donné 0.1454 gr. da nitrate. 
TronTé: Caloolé: 

145.4 p. 100 146.0 p. 100 C7 H, Ai 0, . A z H 0,. 

Le sulfate se précipite en ajoutant & la solution de 
0.1 gr. de la base dans de Talcool 10 c. c. d*acide snlfîi- 
riqne normal , dissons de même dans 10 c. c. d'alcool bouil- 
lant. En refroidissant le sulfate se dépose en poudre 
blanche, cristalline, qui peut être lavée à Talcool et séchée 
& l'air. 

La solution concentrée du chlorure de la base donne avec 
le sulfate d'ammonium le sulfate de la base en de longues 
aiguilles. 

0.2018 gr. du sulfate donnent 0.1262 gr. de snlfate de bariom. 
TrouTé: Galcolé: 

26.88 p. 100 26.36 p. 100 H, S O4. 

L'oxalate est préparé de la même manière que le 
sul£ftte; recristallisé de l'eau, on obtient des cristaux du 
système rhombique : od P 00 • cx> P . P. L'angle de od P est 
de ÔS^'IS', celui de P de 118"" 24'. Dans l'eau les cristaux 
jaunissent; la couleur ne disparaît pas en les recristallisant 

0.291 gr. ont donné 0.0450 gr. G a 0. 

Tronyé: Calculé: 

24.85 p. 100 24.71 p. 100 (G H).. 

Le picrate se présente en aiguilles jaunes, en ajoutant 
& la solution aqueuse chauffée de la base libre une solution 
aqueuse chaude d'acide picrique en excès. Chauffé au rouge 
sombre le sel détone avec violence. 

0.2457 gr. ont donné (sniTant Dumas) 82.42 o.c. d*Az à 15^ G. et 
759 m. m. 

Trouvé : Calculé pour (G7 H7 Az 0.) Ce H, ( Az 0.), G 

15.45 p. 100 15.3 p. 100 Az. 

Le chloroplatinate forme de petites aiguilles. Il se 
décompose lentement & l'air et sur Tacide sulfdrique, vite en 
chauffant. 

0.1900 gr. du sel ont donné 0.0536 gr. de platine. 
Trouvé: Calculé: 

28.21 p. 100 28.39 p. 100 Pt. 
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La combinaison avec le chlorure de cadmium 
se dépose en ajoutant & la solution alcoolique chaufFée de 
la base celle du chlorure de cadmium. Recristallisée de 
l'eau elle se présente en beaux cristaux , se colorant pour- 
tant bientôt en rouge-brun; recristallisée de Talcool on les 
obtient blancs. 

0.2012 gr. donnèrent 0.0204 gr. CdO. 

TrouTé: Galcoié: 

35.0 p. 100 35.0 p. 100 G d. 

Une expérience entreprise dans le but d'obtenir une com- 
binaison uréique au moyen du cyanate de potassium ne 
réussit pas, l'acide cyanique étant mis en liberté et détruit 
ensuite. 

En chauffimt la base avec de l'acide iodhydrique en 
tube clos, afin d'obtenir le 1. 2. dioxy, 3. aminobenzëne, la 
masse se résinifie. 

Les sels préparés de la base ne se sont pas montrés 
vénéneux, comme il résulte des recherches physiologiques 
que M. le prof. H. P. Wijsman & Leide a eu la bonté de 
faire entreprendre. 



V. L'action d'une solution alcaline de EOBr 
sur les diamides des acides malonique 

et succinique. 

En considérant les résultats obtenus par les recherches anté- 
rieures ^) sur ce siyet, on pourrait s'i^ttendre à la formation 
des aminés: AzHj.GH,. AzH^ et AzHj.GH^ — GH^.AzHj, 
par l'action mentionnée ci-dessus. 

Quant & la diamide de Tacide malonique, l'auteur ne 
réussit pas & en préparer la bromamide ou son sel de 
potassium. En chaufifant la solution alcaline (1 mol. amide + 



*) Voir: M. t. Bbbukblbtbkn, Svr Pootométhylènediamine» ce Recueil 
Xin, p. 34. 
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2 moL E B r -h 4 mol. E H) comme seul produit asioté 
on a troavé rammoniaqiie. Après avoir chassé Tammoniaqne 
le liquide a été acidulé par Tacide acétique; en ajoutant 
ensuite une solution chaude de chlorure de calcium, des 
cristaux d'oxalate de calcium se déposent. Après les avoir 
séparés, le chlorure de baryum donne de petites aiguilles 
du malonate de baryum. L'auteur n'a pu démontrer Tacide 
mésoxalique. On peut se figurer le cours de la réaction par 
l'équation suivantCi en acceptant la formation préalable 
d'une bromamide: 

/COAzJ^ 

3 C H ,< S ,+ 8 E fi + 4 H, = 

COOE 
COOE I 
2| H-CHj -i-6AzH, -h6EBr-h2EjC08. 

COOE I 

COOE 

La succindiamide a donné une bromamide cristallisée ^) 
qui, séchée sur l'acide sulfurique, se montre assez stable, 
et donne les réactions caractéristiques pour les bromamides. 
Elle fond à 114^ en détonant faiblement. 



VL L'action de EOBr sûr les amides d'acides 

non sa*turés« 

L'auteur a préparé la bromamide de l'acide fumarique, 
en opérant suivant la même méthode par laquelle la brom- 
amide de l'acide succinique a été isolée. 70 p. 100 dti 
chiffre théorique ont été obtenus. En la recristallisant dans 



*) Poar de plus amples informations sur Taction des hypobromites 
tloalios sur la taoeindiamide) voir le mémoire de M. van Dam, ce 
Recueil XV, p. 101. 
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Taoide acétiqa^ glacial/ du brome est mis en liberté. Point 
de ftision 163—166^ C. 
Le brome fot dosé yolnmétriqaement ^) 

TrwiTé I Caleulé pear (CEOOkm^^ )^ 

58.6 p. 100. sas Br. 

En dissolvant la bromamide dans nne lessive de potasse 
dilnée et en ajoutant dn nitrate d'argent, le sel d'argent 
de la bromamide 

^^Br ff ^^AzBr, 

C— C^^^Br ^u^^O 

g O H 

se dépose; il se présente en pondre blanche, très instable 

à la Inmiëre, donnant à l'analyse 78 p. 100 de AgBr 

(calcnlé 77 p, 100). 

Les expériences, entreprises dans le bat d'obtepir an 

H 
C-NH, 
diaminoéthène II ne réassirent pas) le seul prodait 

C— NH, 
H 

azoté volatil, étant l'ammoniaque; 95 p. 100 de l'azote de 
Tamide sont retrouvés sous cette forme. La solution de la 
fumariMliide dans l'hjpobromite de baryum (baryte en excès) 
dépose du carbonate de baryum. Au liquide filtré on ajoute 
de Vacide sulftirique chaud, afin de précipiter toute la ba- 
ryte; après filtration et évaporation on obtient des cristaux 

blanos d'acide fumarique. ^) 

En traitant &^ — 2^ C. la fumaramide (1 mol.) avec une 



■ ' y 



Voir ca R«eiieil VI, p. 876. 

*) En rapport areo ce qni sait Paatear croit qae cet acide famariqae 
B*eBt formé de l'acide maléiqne préexistant, sons Tinflaence de Tacide 
bromhydriqae, mis en liberté par l'addition de l'acide salforiqae. 
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solution alcaline de rhypobromite de potassium (2 moL de 
E B r, 4 mol. de E H) , jusqu'à disparition de la réac- 
tion hypotaromique, une substance cristallisée fut gagnée 
(71 p. 100 de la diamide employée) qui; quoiqu'ayant la 
composition centésimale de la fumaramide en ^fférait par la 
forme des cristaux et la manière dont ils se comportent 
envers la lumière polarisée; ils semblent être monocliniques 
et ont une extinction oblique. 

La substance doit être une amide, car elle forme avec 
une solution de EOBr, une bromamide qui bientôt se 
transforme en fumaramide. Chauffée avec une lessive de 
potasse diluée la substance est transformée en acide malé- 
ique, qui peut être séparé de la solution alcaline en forme 
du sel d'argent caractéristique. 

Or, c'est l'amide maléique qui est formée. En outre l'iden- 
tité des cristaux susdits, fut prouvée avec une amide pré- 
parée directement en faisant agir de l'ammoniaque sur un 
chlorure maléique, gagné suivant les prescriptions de M. 
VoLHARD (Lieb. Ann. 268. p. 255) M. v. Linge croit que 
l'équation suivante doit être acceptée: 

4^AzOC.CH 
^^ Il j. -hl6E0H = 

HC-COAzg^ 

HCCOAzH, 
8EBr-h4E,C03-H2AzH,-h6H,0-h3 || 

HCCOAzH, 
Laboratoire de chimie 

de V Ecole Polytechnique à Delft, S. H. 



*) Quand on attribue au sel de potassium de la famarbromamide 

|AzOC.CH 
préalablement formée la constitution || ^^ on 

C H — C A z Tj 

conçoit aisément la transformation du système tr an s en ois. S. H. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



8ar an peroxy-azotate d'arf^^^nt M, 

PAR M. E. MULDER. 



{Troisième mémoire ^)). 

La composition de la combinaison étant suffisamment établie, 
on voulait tâcher de pénétrer davantage la structure du 
corps. Et cela d'abord, en partant de données relatives au 
mode de décomposition , pour ce qui concerne Télimination 
des cinq atomes d'oxygène 5 de la molécule, c'est à dire 
de „roxygène excédant". Avant d'aborder pourtant ce sujet 
plus spécial; on le traitera en quelques mots d'une façon 
plus générale. 

Différence entre les températures de décom- 
position explosive et lente. On pourrait distinguer, 
quant au mode de décomposition, deux températures diffé- 
rentes, à savoir celle qui répond à une décomposition très 
rapide, plutôt explosive, et une décomposition qui se fait au 
contraire lentement, et qui dure plus de jours que la pre- 



>) Ce mémoire fat présenté le 30 janvier 1897 à TAcad. royale des 
sciences d'Amsterdam. 
<) Voir ce Becaeil, Tome XV, p. 235. 
Bêc, d. trav, chim, d, Fayê-Boê et de la Belgique, 5 
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mière ne prend de fractions d'une seconde. La décomposi- 
tion lente peut se faire généralement à des températures 
relativement très différentes; en revanche, une décomposition 
explosive a sa température déterminée (les circonstances 
étant d ailleurs égales), sans qu'une différence dans ces cir- 
constances ait une telle influence, que dans le cas d'une 
réaction lente. On n'a qu'à voir les données des Tables 
précédentes, pour s'en convaincre, car on travailla dans 
des circonstances, dans lesquelles ces deux modes de décom- 
position avaient lieu. 

Veut-on connaître la température, dite explosive, il faut 
chauffer d'abord l'appareil à des températures de plus 
en plus élevées, et les tenir quelque temps constantes, 
en y introduisant chaque fois une nouvelle quantité très 
petite de la matière eu question (p. e. dans un tube, 
placé dès le début de réchauffement dans l'appareil). La 
température, à laquelle la substance fiiit explosion, à savoir 
la plus basse, est alors celle dite d'explosion, et bien à 
la pression atmosphérique. 

L'étude d'une décomposition lente exige une température 
constante pour un temps bien long, soit p. e. à la pression 
ordinaire. La durée d'échauffement, à une température 
relativement basse, peut avoir de l'influence sur le mode de 
décomposition ultérieure, surtout en cas de combinaisons 
endothermiques (on avait oublié d'ajouter cela auparavant 
en abordant le même sujet ^). En cas de décomposition 
spontanée, il ne saurait être question d'une température 
minimum en chauffant la matière, mais plutôt en la refroi- 
dissant. 

La température d'explosion de notre corps n'a pas encore été 
déterminée avec soin, le but proposé lors de l'étude du corps 
argentique n'exigeant pas la connaissance de cette constante 
(voir le Mémoire précédent quant à cette question ^)). Etant 
décomposée ainsi, la masse presque entière se transforme 



•) 1. c. p. 252. =) 1. c. p. 237, 238, 269. 
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eo une pondre très divisée, de l'oxygèDC excédant étaut 
de?enn libre. Sur 1 gr. peuvent alors se dégager *) 
59.16 ce. d'oxygène à 0° et 760 m. m. (suivant la formule: 
3Ag,0.50.Az03Ag). 

La décomposition lente plus en détail. En 
admettant, que le corps noir soit assujetti à une décompo- 
sition spontanée, il ne saurait donc être question (voir plus 
haut) que de la vitesse de décomposition (en cas que celle-ci 
se fasse lentement), et d'une température minimum en refroi- 
dissant. Mais la décomposition spontanée exigerait quel- 
ques années pour une élimination successive des 5 ; au9si 
se pourrait-il, qu'elle n'aille pas plus loin que 2 0. G est 
pourquoi il faut chauffer, quand on veut éliminer en partie 
ou entièrement les 5 (oxygène excédant). Or, on 
voulait pouvoir régler la vitesse de décomposition; car 
c'est déjà quelque chose en vue du but proposé, que de 
pouvoir suivre, pas à pas, l'élimination des 5 0. Et, pour 
atteindre ce but, on s'est servi d'un régulateur (placé 
dans le bain de limaille de cuivre). On travailla en outre 
dans des circonstances qui restaient à peu près les 
mêmes, afin de rendre la décomposition aussi régulière que 
possible; c'est ainsi, qu'on laissa toujours passer un cou- 
rant d'air (pur) très lent, l'oxygène devenant libre étant 
par suite éliminé. C'est alors quon peut considérer le 
médium environnant comme étant sensiblement le même. Il 
j a pourtant quelque différence, la composition du résidu 
se changeant perpétuellement, ce qui aura p. e. de l'influence 
sur la diffusion de Toxygène, présent dans les interstices 
capillaires (formés au dépens d'oxygène éliminé) et le médium. 
Il y a lieu pourtant de supposer, que les influences per- 
turbatrices, quant à la vitesse de décomposition, auront 
été réduites à un minimum. 

Première expérience détaillée d'une décom- 
position lente du composé argentique noir. La 

*) 1. c. p. 270, 
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températare la fin» basse fat an débat enTiroo b(f C, 
pour |Hréparer la matière à ane décomporitioD avec une 
TÎteate on pen plus aeceotnée. Et pour des raiâous meo- 
tionoées auparavant, la déeompodtioD s'accomplit dans qd 
coarant très lent d'air fpor). Un gaz inerte, p. e. de 
l'aiote, pourrait avoir quelques avantages, mais, pour le 
moment du moins, on na pas suivi un tel chemin. 
On se servait d'un régulateur, comme on l'a déjà dit 
auparavant 

En vue du temps probablement très long qu'occuperait 
l'expérience (quelques mois, comme on le verra plus loin), 
des mesures de précaution furent prises, p. e. quant aux 
pesées, pour que cellesH^i fussent aussi correctes que pos- 
sible. On comprend, que cela n'est pas possible sans le 
contrôle nécessaire, p. e. pour ce qui concerne la ba- 
lance. 

Les quantités d'oxygène excédant éliminées, et répondant 
environ à 1, 2, 3, 4 et 50, sont soulignées dans la 
Table suivante (voir sons c et /*, où se trouve le nombre 
d atomes éliminés), qui donne: 

a. le nombre de jours, que le tube en U (avec la matière) 

fut chauffe; 
6. la diminution en poids du tube: 

c. la somme de ces diminutions (on la diminution totale) 
de la quantité de matière, se trouvant à la tête de 
la Table; 

d. la température (en C^) jusqu'à et à laquelle fut chauffé; 

e. le nombre d heures qu'on chauffa à cette tempéra- 
ture ; 

f. le nombre d'atomes d'oxygène éliminés. 

Relativement il faut beaucoup de temps, avant que la tem- 
pérature déterminée soit atteinte (p. e. pour celle de 50° l — 2 
heures environ). Cette circonstance aussi rend un régulateur 
presque indispensable. Comme la Table lindique, la tem- 
pérature peut être assez constante. Généralement on com- 
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mençait avec nne températnre relativement basse, et vers 
la fin avec ane température de plus en plus haute, en 
prenant chaque fois du reste la moyenne (et en tenant 
compte du temps). Il faut prendre bien en considération, 
que le bain contient de la limaille de cuivre, c'est à dire 
une masse qui n'entre pas en mouvement, comme le fait 
tin corps liquide (dont on ne saurait se servir dans nos 
séries d'expériences, les pesées devant être faites avec 
beaucoup de soin); et par conséquent on employa plus de 
temps pour réchauffement. La constance de température ne 
fut pas non plus telle qu'elle pourrait être réalisée en cas 
de l'emploi d'un corps liquide; mais cela n'est pas néces- 
saire, au moins en vue du but proposé pour le moment. 
Avec quelque routine surtout l'appareil fonctionne relative- 
ment bien. Que cette routine soit nécessaire, suit aussi bien 
de ce que chaque fois (jour) l'appareil devait être monté et 
démonté, et le ré^lateur par conséquent placé et déplacé; 
ce qui exclut une précision très grande quant à la con- 
stance de la température. Ajoutons, qu'on avait encore, 
surtout pendant la première partie de Texpérience, à 
combattre la difficulté, que les tubes joints à l'émeri 
ne fermaient plus de temps en temps, ce qui entraînait 
probablement l'accès de traces d'humidité de l'air atmos- 
phérique. 

Données concernant l'expérience faite avec un produit 
de la préparation N^ 22 (avec une concentration de 
200 gr. d'azotate d'argent dans un litre), et 1.0815 gr. de 
matière. 



a 


b 





d e 


f 


1 


0.0002 gr. 


0.0002 gr. 


52° 


1 




2 


0.0008 , 


0.001 , 


54 


1 




3 


0.0034 , 


0.0044 , 


54 


1 




4 


0.0003 , 


0.0047 , 


54 1 1 


5 


0.0022 , 


0.0069 , 


51 1 




6 


0.0022 „ 


0.0091 . 


54 


1 
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Après qne le tnbe en U avec la matière eût séjoarné 
pendant 24 jours, l'expérience fut poursuivie (il y avait 
chaque semaine un jour de repos). 



a 



e 



7 


0.0057 gr. 


0.0148 gr. 


r)3^ 


1 




8 


0.0017 , 


0.0165 , 


57 


1 




9 


0.0015 , 


0.018 , 


57 


1 


10 


10 


0.0011 , 


0.0191 , 


58 


2 




11 


0.0024. , 


0.0215 , 


58 


2 




12 


0.0036 , 


0.0251 , 


58 


2 




13 


0.0028 , 


0.0279 , 


57 


2 




14 


0.002 , 


0.0299 . 


58 


1 




15 


0.0013 , 


0.0312 , 


55 


2 




16 


0.0015 , 


0.0327 , 


58 


3 




17 


0.0023 , 


0.035 , 


58 


2 


2 


18 


0.003 , 


0.038 , 


59 


2 




19 


0.0036 , 


0.0416 , 


57 


2 




20 


0.0014 , 


0.043 , 


57 


3 




21 


0.0006 , 


0.0436 , 


57 


2 




22 


0.0006 , 


0.0442 , 


57 


2 




23 


0.0007 , 


0.0449 , 


57 


2 




24 


0.0008 , 


0.0457 , 


59 


2 




25 


0.0009 ^ 


0.0466 , 


59 


3 




26 


0.0009 ^ 


0.0475 , 


5H 


4 




27 


0.0005 , 


0.048 , 


58 


1 




28 


0.0009 . 


0.0489 . 


58 


3 




29 


0.0003 . 


0.0492 , 


58 


2 




30 


0.0003 , 


0.04î»5 , 


58 


3 




31 


1 o.o<:k)3 , 


0.0498 , 


58 


4 




32 


0.0006 , 


0.0504 , 


r)8 


3 




33 


0.0005 , 


0.0509 , 


58 


2 




34 


-0.0001 . 


0.050S , 


58 


2 




35 


0.0004 , 


0.0512 , 


59 


2 




36 


0.0004 , 


0.0516 , 


59 


2 




37 


0.0013 , 


0.0529 , 


58 


3 




38 


0.0008 , 


00537 , 


59 


2 




39 


0.0003 , 


0.054 , 


5S 


2 




40 





0.054 , 


58 


3 




41 


0.0007 , 


0.0547 , 


60 


3 




42 


0.0002 , 


0.0549 , 


59 


3 


30 
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a 


b 





d 


e 


f 


43 


0.0004 gr. 


0.0553 gr. 


58 


3 




44 


0.0001 , 


0.0554 , 


58 


3 




45 


0.0006 , 


0.056 , 


59 


3 




46 





0.056 , 


58 


3 




47 


0.0002 , 


0.0562 . 


59 


3 




48 


0.0001 , 


0.0563 , 


59 


3 




49 


0.0004 , 


0.0567 , 


59 


3 




50 


0.0001 , 


0.0568* , 


59 


3 




51 


0.0002 . 


0.007 , 


59 


3 




52 





0.057 , 


59 


3 




53 


0.0001 n 


0.0571 , 


59 


3 




54 


0.0002 , 


0.0573 , 


59 


3 




55 


0.0005 , 


0.0578 , 


60 


3 




56 


0,0001 , 


0.0579 , 


59 


3 




57 


0.0003 , 


0.0582 , 


59 


3 




58 


0.0003 , 


0.0585 , 


59 


3 




59 


0.0005 , 


0.059 . 


59 


3 




60 


0.0001 , 


0.0591 , 


59 


3 




61 


0.0004 , 


0.0595 . 


59 


3 




62 


0.0001 , 


0.0596 . 


59 


3 




63 


0.0001 , 


0.0597 , 


59 


3 




64 


0-0003 , 


0.06 , 


59 


3 




65 





0.06 , 


59 


3 




66 


0.0002 , 


0.0602 , 


67 


3 




67 


0.0007 , 


0.060'.i , 


72 


3 




68 


0.006 . 


0.0669 , 


80 


3 


: 


69 


0.0051 , 


0.072 , 


82 


3 




70 


0.0032 , 


0.0742 , 


84 


3 


40 


71 


0.0015 , 


0.0757 . 


84 


3 




72 


0.0016 . 


0.0773 , 


84 


3 


1 


73 


0.0012 , 


0.0785 , 


84 


3 




74 


0.0033 , 


0.0818 , 


92 


3 




75 


0.0022 , 


0.084 , 


94 


3 




76 


0.0036 , 


0.0876 , 


98 


3 


1 


77 


0.0007 . 


0.0883 , 


103 


3 


1 

1 


78 


0.0002 , 


0.0885 , 


108 


3 


1 
! 


79 


0.0001 , 


0.0886 . 


117 


3 




80 


0.0005 , 


0.0891 . 


126 


3 


1 


81 


0.0007 , 


0.0898 , 


133 


3 




82 


0.0003 , 


0.0901 , 


148 


3 
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a 


b 


e 


1 
d 


e 


f 


83 


0.0001 gr. 


0.0902 gr. 


1 

155 


3 




84 


0.0004 , 


0.0906 . 


165 


3 




85 


0.0002 , 


0.0908 , 


166 


3 




86 


0.0004 . 


0.0912 , 


174 


3 




87 





0.0912 , 


174 


3 




88 


0.0001 , 


0.0913 , 


! 178 


3 




89 


0.0001 , 


0.0914 , 


180 


3 


50 


90 





0.0914 . 


185 


3 





DiscQssion des résultats de Texpérience. Une 
quantité d'oxygène de 0.0914 gr. fut éliminée de 1.0815 gr. 
de matière (Préparation N^ 22), répondant à 8.45 p. c. 
(la formule Â z A g^ On exigeant 8.46 p. c.) Ce produit (de 
N^. 22) se décomposait très lentement dès sa formation , 
comme cela ressort des données suivantes'): 



f 


9 h 


• 

% 


• 


11 Nov. 


2.4928 


— 0.0007 gr. 


— 0.0001 gr, 


20 Dec. 




0.001 „ 





(voir l'expérience ultérieure avec le même produit). Du 
produit de N^ 22 une analyse détaillée ^) et une expérience 
de décomposition ') ont déjà été données. 

Gomme on le faisait observer déjà, les valeurs d'oxygène 
excédant répondant environ à Télimination d'un ou de plu- 
sieurs des cinq atomes sont soulignées. D'un coup d'oeil 
on peut voir sur la Table le temps exigé environ pour cette 
élimination. 

Il y a quelques points à discuter. On trouve p. e. pour 
le 34* jour de l'expérience dans la Table une angmen- 



') Voir le Mémoire précédent, dans oe Recueil T. XV, p. 249; 
') 1. c. p. 252; 
3) 1. 0. p. 256; 
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tatioD en poids , pourtant de peu de valeur, u'étant que 
— 0.0001 gr. (une diminution était prise positive). Cela tient 
probablement à ce que le tube en U ^vec la matière avait 
été placé fortuitement quelques moments trop près d'une source 
de chaleur, au lieu d'être mis directement près de la balance. 
Le tube n'aura pas eu probablement le temps nécessaire de 
se mettre eu équilibre et reprendre Tétat primitif. Mais des 
fautes de ce genre s'annulent de soi-même. On comprend, 
que les pesées se faisaient avec beaucoup de soin, vu la 
longue durée de l'expérience, ainsi que les manipulations 
avec le tube ^) en IJ. Celui-ci fut placé chaque fois après 
l'expérience sous un exsiccatenr (pour le mettre à l'abri de 
l'humidité de l'air et de la poussière). Mais il s'ensuivait, qu'on 
avait à attendre relativement longtemps, pour que l'équilibre 
s'établît entre le tube et le médium, quant à l'humidité de 
l'air environnant; et pour le contrôle quelques pesées 
étaient nécessaires. Cette méthode d opérer convenait le mieux 
à l'expérience dont il est question, car elle exigeait, en total, 
quelques mois, l'appareil ayant été monté et démonté 90 
fois. Avec ces recherches ou voulait déterminer quelque peu 
la vitesse de décomposition, par la quantité d'oxygène excé- 
dant éliminé successivement dans le même temps à la même 
température (et pression), en opérant du reste dans un 
courant très lent d'air, pour rendre les circonstances de 
décomposition aussi égales que possible, pour ce qui con- 
cerne le médium environnant le corps noir. Mais le but 
principal pourtant était d'apprendre à éliminer successive- 
ment 1, 2, 3, 4 et 5 0, et surtout 2 0, en vue de la 
structure probable du corps noir. 

On trouva, comme il a été dit, 0.0915 gr. d'oxy- 
gène excédant sur 1.0815 gr. de matière. En partant de 
la formule 

A z A g7 0„ = 3 A g2 . 5 . A z A g 0, 

(=3Ag,0,.Az05Ag), 



Voir p. e. le Mémoire précédent dans ce Recueil T. XV, p. 255. 
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le calcal donne pour l'élimination saccessive de 1, 2, 3, 



4 et 5 0: 






10 


0.0183 gr. 


0.0183 gr. 


20 


2 X 0.0183 „ 


0.0366 „ 


30 


3 X 0.0183 „ 


0.0549 „ 


40 


4 X 0.0183 „ 


0.0732 „ 


50 


5 X 0.0183 „ 


0.0915 „ 



Prenons d abord ponr base le nombre d'henres exigé 
chaqae fois poar rélimination d'an atome d'oxygène excé- 
dant, soit le premier, le deuxième atome, etc. d'oxygène. 
Il fant pourtant encore faire observer, qn41 fant assez de 
temps, pour que le bain ait la température désirée; mais la 
faute est à considérer comme étant tant soit peu constante 
pour chaque jour d'échanffement ; aussi a-t-on pris la moyenne 
des températures, du reste peu difiTérentes, pendant réchauf- 
fement (sous e), en tenant compte du temps, et en obser- 
vant la température à un certain intervalle. 

Un petit obstacle se présentait, en ce que le tube en U 
avec la matière avait dû séjourner environ 3 semaines (donc 
à la température ordinaire). On a pris pour ce temps de 
repos un échauflFement de 2 heures de 58° — 60° environ. 
Car on a (voir la Table) pour la somme du séjoumement 
et d*un échauflFement d'une heure le 7™* jour 0.0057 gr. 
de perte (soit: 0.0148 gr. — 0.0091 gr.). Et en prenant 
comme perte par échauflfement le moyenne de 0.001 7 gr. -h 
0.0022 gr. (voir la table) on trouve par conséquent 0.0019 gr. 
par heure. Or on a: 0.0057 gr. — 0.0019 gr.=: 0.0038 gr., 
étant la perte par suite du séjoumement (comme 0.0019 gr. 
serait la perte par réchauflfement le 7™® jour); cela fait: 
0.0038 gr. =: 2 X 0.0019 gr. Donc il sera permis de pren- 
dre 2 heures d' échauflfement comme équivalent du temps de 
repos, soit, avec le temps d'échauflfemenl, ensemble 3 heu- 
res. D'après cela, il faut, pour Télimination successive du 
premier, deuxième et troisième atome d'oxygène excédant, 
le nombre d'heures suivant: 
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nombre d'heures: 


lier 


11 


2me 


17 


3me 


63. 



Âfiu d'éliminer le quatrième et le cinquième atome d'oxy- 
gène excédant, on fat obligé de se servir d'ane tempéra- 
tare plus élevée, comme on le voit dans la Table. On a 
pourtant pris de même le nombre d' heures , qui du reste 
eût été plus grand à une température plus basse: 





nombre d'heures: 


4me 


85 


5m6 


60. 



Il ne serait pas difficile de faire quelques objections sur le 
chemin suivi, et aussi pour ce qui concerne le 1®^ 2°^® et 3™® 0, 
mais cette expérience est la première dans ce sens, du 
moins de quelque valeur réelle (et il sera assez facile de 
£siire plus tard des expériences plus décisives). Il serait moins 
correct si, au lieu de prendre le nombre d'heures, on se 
basait sur celui des jours d'échauffement. En faisant ainsi le 
calcul on trouve pour le 

nombre de jours: 
li«^ 11 

2^^ 8 

3"^« 25. 

La période de repos est prise comme équivalente à deux 
jours d'échauffement. En suivant le même chemin pour les 
deux autres atomes d'oxygène, on a: 

nombre de jours: 

4°^® 28 j en chauffant à une température 

5™* 20 1 relativement supérieure. 

Les deux dernières valeurs sont plus éloignées de la 
vérité que les trois précédentes, les nombres étant proba- 
blement trop petits. Et les trois premières valeurs seraient 
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plus exactes, si on n'eût pas été obligé de chaafier à une 
température an peu plus basse, et si on n*eût pas commencé 
à chauffer seulement 1 heure à la température choisie, en 
ne se tenant plus tard non plus à un temps fixé (pour des 
raisons quelconques). Mais on le répète, le but fut plutôt de 
déterminer plus on moins les circonstances sons lesquelles il 
y a élimination de l , 2, 3, 4 et 5 0, et surtout de 1 et 
2 0, en vue d'une étude spéciale de la structure du corps 
noir, que de faire connaître par cette expérience la vitesse 
de décomposition. 

Quand on se demande, quel est bien le résultat acquis 
quant à l'élimination de Toxygène excédant, soit de 5 0, 
on voit d'abord, que le premier et le deuxième atome 
d'oxygène excédant s'en vont le plus vite, beaucoup plus 
facilement que les trois autres restants. Mais on ne saurait 
dire pourtant à présent exactement, si le troisième atome 
est éliminé plus difficilement, ne sachant pas l'influence de 
la masse restante, car celle-ci ne tardera pas à influencer 
notablement la vitesse de décomposition. La différence 
semble pourtant être trop grande pour admettre une telle 
influence de la masse restante. 

La formule du corps noir en rapport avec les 
résultats de Texpérience. II s'ensuit donc avec quel- 
(juc évidence, que les deux premiers atomes d'oxygène 
excédant (soit 2 0) se trouvent dans la molécule du corps 
noir argenti(iue avec une tension de combinaison relative- 
ment moins grande, que ce n est le cas avec le quatrième et 
le cinquième atome, en laissant de côté le troisième, qui se 
joindra du reste bien aux deux derniers atomes. Des ô 
atomes d'oxygène excédant, en tous cas 4 atomes se trou- 
vent dans une position spéciale, mais deux à deux^ de sorte 
(pron pourrait écrire: 

; J A g, . 2 . . 2 . A z A g 0, ; 

on |»()urrait cependant hésiter, si le 3™® 0, placé aa 
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milien, doit se trouver auprès de 3 AgO ou de Az AgOj, soit: 

3Ag20.30.20.AzAg05, ou 
3AgjO. 20.30. AzAgOj. 

On comprend, que la formule de structure pourrait aussi 
se baser sur des données de ce genre. 

En ne prenant pas la somme en heures (ou jours), mais 
en se basant sur la quantité d'oxygène éliminé chaque 
jour, la Table nous apprend p. e. , qu il y a eu le vingtième 
jour d'écbauffement un changement notable à ce qu'il semble, 
quant à la vitesse de décomposition. Avec intention on 
dit „à ce qu'il semble", car il faudrait plusieurs séries de 
données semblables, avant de pouvoir en tirer des conclu- 
sions arrêtées. Mais ici se présente un changement plus 
grand que dans aucune autre partie de la Table. Ce chan- 
gement pourtant ne coïncide pas tout-à-fait avec Télimina- 
tion totale d'un atome d'oxygène, qui avait déjà eu lieu 
trois jours auparavant (le 17™®), les deux quantités d'oxy- 
gène différant d'une façon relativement notable. L'élimina- 
tion de 2 correspond à une perte en poids de 0.0366 gr. 
(voir pag. 66), étant =2x0.0183 gr.) Or la quantité 
éliminée (le 17"^® jour) de 0.035 gr. se rapproche bien le 
plus de la valeur de 0.0316 gr. (soit 2 0). Mais en consi- 
dérant plutôt la vitesse de décomposition d'un jour à l'autre, 
on pourrait être enclin à prendre 0.0416 gr. comme un 
point culminant, car après il y a une chute de 0.0036 gr, 
à 0.0014 gr., et ensuite un accroissement de 0.003 gr. 
à 0.0036 gr.. On doit du reste être prudent dans ses con- 
clusions, parce que les données quant au sujet qui nous 
occupe sont encore très limitées. Aussi n'est-il pas exclu, 
que la présence de traces d'eau de temps en temps, déri- 
vées d'un peu d'air atmosphérique, ait une influence notable. 
Ajoutons, que cela arrivait plutôt dans la première partie 
de rexpérience, et que plus tard la combinaison à l'émeri 
laissait très peu à désirer, grâce à la construction de 
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rappftreiiy de sorte qa*il avait l'élasticité désirable. Et 
encore, la somme des valearg de quelques jours donnera 
un résultat qui méritera plus de confiance qu'une valeur 
isolée qui pourra être influencée par des circonstances diffë- 
rentes. P. e. le 15"^ et 16^^ jour une quantité d'oxygène 
relativement plus petite a été éliminée: du reste on a 
plutôt à s'étonner de la replanté d'élimination. 

On voulait encore fiiire observer, qu'il se peut, que d'abord 
il y ait élimination de 2 0, et en même temps, élimina- 
tion partielle du 3™^ 0, quoique dans un degré moius 
prononcé. D*après cette manière de voir il s'entend, que la 
perte de O.C»426 gr. (\e 19"^ jour) a rapport à Télimination 
du 1^, 2™* et d'une partie du 3™* O de la molécule 
(3 A gj . 5 . A z A g 0, ), élimination déjà commencée peut- 
être depuis longtemps. Pour s'en fiiire quelque idée, prenons 
la diffeience entre la perte du 31°^ et du 19°^ jour, soit: 

0.0498 gr. 
0.0416 . 



0.0082 gr., 

ayant rapport à 27 heures d'échaufiement icelles du 31™® 
et 19™* n*y sont par conséquent pas comprises I. Or, pour 
l'élimination du l'^ et 2™* atome d'oxygène excédant, il fut 
donné: 1 1 -h 27 = 28 heures (voir auparavant). En pf^nant 
la diflerence de 0.0416 gr. et 0.0082 gr., on a: 

0.0416 gr. 
0.00S2 ^ 

0.0334 gr. 

La quantité théorique pour 2 est pourtant celle de 
0.« >.366 gr., ce qui donne pour différence: 0.0366 gr. — 0.0334 
^. =: 0.« «332 gr. La valeur de 0.0C»S2 gr. a rapport à 
27 heures, comme on l'a déjà dit, et 0.0 '32 gr. deviendra 
donc plu> grand, en calculant le tout {^r rapp<irt à 24 heures. 
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On comprend, qu'un tel calcul ne fournit pas ce qu'on vou- 
drait savoir; entre autres, parce que la partie du 3*^°^® 
qui est décomposée variera probablement dès le début, pour 
le même temps. Remarquons, qu'on avait admis une élimination 
partielle du 3^® et en même temps une élimination 
totale des deux premiers atomes oxygène (2 0), en suppo- 
sant toutefois, que la 3"^® ait une autre position dans la molé- 
cule. Revenons maintenant à la différence relativement grande 
après le 19™® jour, où de 0.038 gr. de perte on vient à 
0.0il6 gr., soil une différence de 0.0036 gr., remarquable 
surtout par celle de 0.0014 gr. qui suit (pour se réduire 
davantage encore), ayant rapport à 3 heures d'échauffe- 
ment (au lieu de 2 heures). Une élimination de 3 exige 
3 X 0.0183 gr. z= 0.0549 gr., et le 54°^« jour on a 0.0573 gr., 
soit 12 jours après que 0.0549 gr. de perte fût atteinte; 
36 heures d'échauffement sont donc nécessaires pour éliminer 
0.0024 gr. (= 0.0573 — 0.0559 gr.) d'oxygène, ou environ 
2 milligr. 

Aussi en se basant sur quelques résultate des séries d'ex- 
périences de décomposition du premier et deuxième mémoire, 
on pourrait être enclin à admettre, que deux des cinq atomes 
d'oxygène sont expulsés avec une vitesse à peu près égale. 
Et, quoique on ne saurait se prononcer avec toute certitude 
quant au 3"^® 0, il devra probablement être placé auprès 
des deux derniers atomes d'oxygène, qui sont éliminés. 
Comme on l'a déjà remarqué auparavant, on pourrait sup- 
poser avoir entre les mains la combinaison 2 + 30, mais on 
fera bien de ne pas exclure la combinaison 3 + 20; et 
encore on pourrait avoir 2 + 1+20 (pour passer sous 
silence d'autres cas possibles); ce qui veut dire, que d'abord 
2 sont éliminés, que le troisième aurait une position 
spéciale dans la molécule, et qu'ensuite suivraient les deux 
atomes restants. 

Aussi l'influence de la masse, on plutôt des résidus d'une 
composition toujours changeante, est la cause que les résul- 
tats des données numériques sont plus ou moins indécis. 
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Mais sapposoDS nne fois, qiron a la distribntioD 2 + 30, 
on accepterait bien la formule: Az AgOg . 3 Ag^ 0^, ou 
Az AgO,. 2 0. 3 Agj 0. 30, et la conclusion serait, que 
les deux premiers atomes d'oxygène viennent de A z A g O5 = 
A z A g O3 +20, et qu'il resterait par conséquent 3 A g.^ 0^ = 
3AgjO + 30. 11 serait superflu de dire, que pour les 
deux groupements des 5 0, chaque atome aura sa vitesse 
spéciale par suite de l' influence de la masse, mais aussi 
hors de cela, chaque atome aura sa vitesse de décompo- 
sition propre. La dite formule de structure du corps noir 
est du reste à présent, surtout eu vue des résultats donnés 
jusqu'ici, tout-à-fait d*ordre hypothétique; quoiqu'il serait 
difficile d'en construire une . autre pour le moment. Elle 
ressort plutôt de la formule, tant soit peu empirique, 
3 Ag2 0. 50 . Az AgOa, car involontairement on divisera 
5 en 2 + 30 (on 3 + 2 en vue de Tordre d'élimina- 
tion), et la grande différence de la vitesse de décomposi- 
tion en rapport avec le température croissante etc., lui 
donne un appui, qu'on ne saurait méconnaître. Mais tout 
cela n'exclut pas, qu'en éliminant l'oxygène excédant atome 
par atome, (et davantage), et en traitant le résidu chaque 
fois p. e. avec de l'acide azotique dilué (comme de même 
le corps primitif), dans le Calorimètre, on obtiendrait des 
données de valeur scientitique, surtout en rapport avec ce 
qui a été dit auparavant. 

Vitesse relative de décomposition, après éli- 
mination de 2 0, des 3 restants. On voulait con- 
naître en quelque détail les valeurs, qui représentent la 
vitesse relative avec laquelle sont éliminés successive- 
ment le 3"^®, 4"^® et 5°^® 0. Pour cela on a pris successive- 
ment la somme de l'oxygène éliminé dans un certain 
nombre d'heures d'échauffement. On a pris pour point de 
départ le 20™® jour (celui ci inclus); seulement, pour 
plus de clarté, on a mis à la tête les données relatives 
aux deux premiers atomes d'oxygène (2 0). Voir du reste 
la table. 
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1 

Jours d'éohauffement 1 


Quantité d'oxygène 

-« % m 


Nombre d'heares 

• • 4M 


1 


éliminé. 


qu on ohanffa. 


1,2,3,4,5,6,7, 






8, 9, 10, 11 


0.0215 gr. 


14 (le 9»« jonr 1 a été 
éliminé) 


12, 18, U, 15, 16, 






17, 18, 19 


0.0201 , 


16 (le 17b« jonr 1 0, soit 
ensemble 2 0) 


20, 21, 22, 23. 24, 






25,26 


0.0059 , 


18 


27, 28, 29, 30, 81, 






82, 38 


0.0034 . 


18 


34, 85, 86, 37, 38, 






39,40 


0.0031 , 


17 


41, 42, 43, 44, 






45,46 


0.002 . 


18 (le 42'n<' jour 1 0, soit 
ensemble 3 0) 


47, 48, 49, 50, 






51, 52 


0.001 , 


18 


53, 54» 55, 56, 






67, 58 


0.0015 . 
etc. 


18 



Comme on le voit de snite dans la Table, la vitesse tend vers 
un minimum à la température d'environ 58^ à 59^, de 
sorte qu'on fut obligé d'élever successivement la tem- 
pérature d'une façon notable , afin de pouvoir éliminer le 
4m6 et encore le 6™« 0. 

Ces quelques résultats numériques donnés en haut parlent 
pour eux-mêmes, et font de même entrevoir la division des ô 0, 
successivement en 2 + 30. 

La somme de l'oxygène éliminé le 18™* et 19°^® jour 
soit 0.003 gr. H- 0.0036 gr. = 0.0066 gr, (2 étant déjà 
éliminés le 17°^* jour), et cela en 4 heures d'échauffement 
(celui-ci pris comme toujours à la température indiquée), sur- 
passe la quantité de 0.(X)ô9 gr. (voir les données numéri- 
ques en haut), obtenue en 18 heures. Cela montre aussi 
assez clairement la tendance vers zéro (à environ 66^) de la 

Rec, d. trav, ehim, d, Pajfa^Bas et de la Belgique, 6 
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vitesse d'élimination (à la pression ordinaire). En acceptant 
11 -h 17 = 28 heares d'échanffement ponr Télimination des 
deux premiers atomes, soit 2 (desôO), sans tenir compte, 
qu'il s'est éliminé probablement déjà nne partie dn 3^^ 
(de sorte qu'il resterait quelque peu du 2°^* 0), on pourrait 
se faire plus ou moins une idée de la tension relative de 
décomposition, en prenant 63 heures pour le 3™* (les 
circonstances étant d'ailleurs presque les mêmes). En adop- 
tant pour chaque (des deux premiers atomes) 14 heures , 
on aurait la relation: 1 : 4.5 environ. La voie thermo- 
chimique pourrait nous apprendre davantage (voir pag. 72), 
car c'est au fond une question d'énergie. 

Température et vitesse de décomposition. 
Gomme on le faisait déjà remarquer, le but principal de l'ex- 
périence était de pouvoir éliminer assez correctement et 
successivement* 1, 2, 3, 4 et ô 0, et non de déterminer 
d'une façon correcte la vitesse de décomposition, quant aux 
ô excédants. Et c'est assez curieux de pouvoir réaliser 
cela avec une substance explosive, contenant probable- 
ment deux restes endothermiques (A g^ 0^ et A z O5 A g). 
Peut-être pourrait-on aller encore plus loin, et éliminer au 
moins encore 3 0, ou même 4 (soit ensemble 9 des 11 
de la molécule). L'étude de la vitesse comme fonction de la 
température est encore à commencer. Aussi n'a-t-on pas tâché 
d'avoir un bain à température suffisamment constante, exi- 
geant p. e. un courant de gaz de chauffage d'une pression 
assez constante, etc. Mais cela n'empêche pas, qu'on puisse 
s'assurer tant soit peu de l'influence de la température sur la 
vitesse de décomposition, en prenant connaissance des don- 
nées de la Table. C'est ainsi qu'on voit, que le 3^^ se 
laissait encore éliminer à environ 58^ (du A z O3 A g étant 
présent; voir plus tard), comme c'est le cas avec les 
deux premiers atomes. Même le 4°^* se laisse éliminer 
en partie à cette température environ; mais la quantité 
d'oxygène devient, après Télimination de 2 0, graduelle- 
ment si restreinte, qu*il faut bien élever la température» 
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afin de pouvoir mettre uo terme an temps à employer. Oo 
a pourtant maintenu une température de 68^ ou 59^, jusqu'à 
c^ que 0.06 gr, d'oxygène fussent éliminés (4 exigeant 
0.0732 gr.); mais alors la différence de température se 
fait sentir (voir aussi les deux autres Mémoires quant à 
ce sujet). Le reste du 4°^® mais surtout du 5°^® exige 
une température relativement élevée; mais à 98° il fut 
encore atteint 0.0876 gr. de perte (5 exigeant 0.0915 gr.) ; 
il ne restait donc théoriquement que 0.0039 gr.; soit 0.004 gr., 
qui faisait monter la température jusqu'à et à 185°, et met- 
tait fin à Texpérience. 

Deuxième expérience détaillée d'une décom- 
position lente, mais partielle, du composé ar- 
gentique noir. Le but de la première expérience était 
moins d'étudier la vitesse de décomposition, que d'ap- 
prendre à éliminer les 5 atomes d'oxygène excédant, atome 
par atome, pour ainsi dire arbitrairement, de telle manière 
que, quand on veut éliminer par exemple 2 0, on puisse 
l'exécuter sans difficulté. On prit de nouveau de la matière 
de la même préparation N^ 22. Il fallut pourtant se con 
vaincre, qu'un repos de 150 jours n'avait pas attaqué la 
matière d'une façon trop sensible. Une quantité de: 

1.4023 gr. le 20 Dec. (1895), pesait 
1.4015 y, le 18 Mai (1896) 

0.0008 « 



par conséquent la perte en poids ne s'élève pas encore à 
1 milligr. en 150 jours. Il était donc superflu d'appliquer 
une correction dans l'expérience suivante. 

L'expérience fut faite avec 1.3955 gr. de matière, et de 
la même façon. Sous a, b, c, d, e Qt f se trouvent les 
mêmes données. La température donnée (sous d) repré- 
jsente de même environ la moyenne. On donnera plus 
tard des dounées pour taire c(mnaître la vitesse de décom- 
position à 11 même température et à des températures diffé- 
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rentes, et qui rendent nécessaires quelques modifications dans 
le mode d'expérimenter. 

On trouve sous /*, comme dans l'expérience précédente, 
le nombres des atomes d oxygène éliminés, dans ce cas 
seulement 10 ou 2 (dans le première partie de la 
Table; voir plus tard). 

On donne ci-dessous les quantités théoriques d'oxygène 
excédant, calculées sur 1.3355 gr. de matière, et répondant 
à Télimination successive de 1, 2, 3, 4 et 5 0: 



10 


0.0234 gr. 


0.0234 gr 


20 


2 X 0.0234 „ 


0.0468 „ 


30 


3 X 0.0234 „ 


0.0703 „ 


40 


4 X 0.0234 „ 


0.0936 „ 


50 


5 X 0.0234 „ 


0.117 „ 



Le nombre des atomes d'oxygène éliminés, placé sons f^ 
correspond avec la quantité d'oxygène sous e, qui diffère le 
moins de la quantité théorique. De cette manière on peut voir 
d'un coup d'oeil les résultats numériques de l'expérience , 
aussi pour ce qui concerne les autres données. On commença 
avec intention par chauffer environ jusqu'à et à 48°, et 
cela, afin d'éviter une décomposition explosive. Mais cela 
ne veut pas dire, qu'on n'aurait pas pu aller p. e. vers 
55° environ, mais seulement qu'on voulait suivre un chemin 
sûr. Car on perdrait, en cas d'une décomposition explosive, 
la matière, et ce qui est pis, avec elle beaucoup de temps, 
car une préparation faite avec le soin nécessaire exige assez 
de temps. Aussi y a-Ml de l'intérêt à connaître plus on 
moins la vitesse de décomposition à une température rela- 
tivement inférieure, et encore la matière se prépare, ponr 
ainsi dire, pour la décomposition, et on a le moyen de 
régbr la vitesse de décomposition de cette combinaison 
endothermique d'une façon presque arbitraire. 
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Table des données namériqnes de la deuxième expérience, 
avec le même produit de la préparation N^ 22 (concentration 
200 gr. d'azotate d'argent), soit avec 1.3955 gr. de matière. 



a 


b 





d 


e 


f 


1 


48° 


3 heures 


0.0005 gr. 


0.0005 gr. 




2 


49 


2 , 


0.0005 , 


0.001 , 




3 


53 


3 , 


0.0012 , 


0.0022 , 




4 


54 


8 . 


0.0019 . 


0.0041 . 




5 


53 


8 . 


0.0018 , 


0.0059 , 




6 


54 


8 • 


0.002 . 


0.0079 , 




7 


58 


3 . 


0.0013 , 


0.0092 . 




8 


54 


3 » 


0.0015 , 


0.0107 , 




9 


53 


8 . 


0.0014 . 


0.0121 , 




10 


54 


3 . 


0.0013 , 


0.0134 . 




11 


55 


3 . 


0.0011 , 


0.0145 , 




12 


54 


3 . 


0.0006 , 


0.0151 , 




13 


54 


3 . 


0.0007 , 


0.0158 , 




U 


55 


8 . 


0.0008 , 


0.ai66 , 




15- 


56 


3 . 


0.0015 , 


0.0181 , 




16 


55 


8 . 


0.0015 , 


0.0196 , 




17 


55 


3 . 


0.001 1 , 


0.0207 , 




18 


57 


8 . 


0.0011 , 


0.0218 , 




19 


55 


3 . 


0.0012 , 


0.023 , 


10 


20 


57 


8 . 


0.0011 , 


0.0242 . 




21 

1 


56 


3 . 


0.0012 , 


0.0254 , 




22 


56 


3 . 


0.001 , 


0.0264 , 




23 


57 


3 , 


0.0013 , 


0.0277 , 




24 


57 


8 . 


0.0006 , 


0.0283 , 




25 


58 


8 . 


0.0005 , 


0.0288 . 




26 


57 


8 . 


0.0007 , 


*0.0295 , 




^ 1 


58 


3 . 


0.0008 , 


0.0303 . 




28 1 


57 


3 . 


0.0004 , 


0.0307 . 


: 


29 


temp. ordinaire ' 


22 jours 


0.0018 , 


0.0825 . 


1 


30 ; 


60 


3 heures 


0.0011 , 


0.0336 , 




31 1 


60 


3 . 


0.0003 , 


0.0339 . 


1 


32 i 


60 


3 . 


0.0002 , 


0.0341 . 




33 1 


62 

1 


3 . 


0.0004 , 


0.0345 , 




84 


63 


8 . 


0.0003 , 


0.0348 . 




35 


64 


3 . 


0.0002 , 


0.035 , 




36 


65 


3 . 


0.0003 . 


0.0353 , 





78 



a 


1 
b 


c 


d 

1 


e 


f 


37 


68^ 


8 haurea 


0.0005 gr. 


0.0358 gr. 




88 


69 


3 . 


0.0003 , 


0.0861 , 




39 


71 : 


3 .1 


0.0009 , 


0.037 , 1 




40 


temp. ordinaire 


55 joors 


0.0018 , 


0.0888 , 




41 


78 


3 heures 


0.0005 , 


0.0388 , 




42 


73 


3 . 


0.0004 , 


0.0892 . 1 




43 


73 


3 . 




0.0001 . 


0.0893 , 




44 


76 


3 , 







0.0893 , 




45 


78 


3 , 




0.0001 , 


0.0894 . 




46 


80 


8 , 




0.0002 , 


0.0396 . 




47 


81 


3 , 







0.0896 . 




48 


82 


3 , 




0.0003 . 


0.0899 . 




49 


88 


3 , 




0-0001 , 


0.04 , 




50 


85 


3 , 




0.0006 , 


0.0406 . 




51 


85 


3 , 




0.0005 , 


0.0411 , 




52 


85 


3 




0.0005 , 


0.0416 . 




58 


86 


3 , 




0.0008 , 


0.0419 , 




54 


88 


3 , 




0.0005 , 


0.0424 . 




55 


87 


8 




0.0003 , 


0-0427 „ 




56 


90 


3 




0.002 , 


0.0447 , 




57 


91 


3 , 




0.0016 , 


0-0468 . 




58 


85 


3 , 




0.0008 , 


0.0471 , 


20 



2 exigent théoriquement une perte en poids de 0.0468 gr.; 
il y a donc une diflférence de 0.0471 —0.0468 = 0.0003 gr. 
(soit 0.3 m.gr.). 

Disenssion de la seconde expérience. Des don- 
nées nnmériqaes de l'expérience on voit, qn'on chanSày 
excepté une fois, pendant 3 heures à la température in- 
diquée; ensuite, que la température était, pour des raisons con- 
nues, un peu plus basse pendant les deux premiers jours, 
mais qu'elle changeait assez peu plus tard. Comme on le fai- 
sait déjà remarquer, l'appareil ne fonctionnait pas si bien surtout 
daus la première partie de la première expérience, au con- 
traire il fonctionnait dans la seconde expérience dune façon 
qui lai^ait très peu à désirer. La pression interne était dans 
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les deux expériences un peu plus forte que celle de Tatmos- 
phëre, parce qu'on se. servait d'un gazomètre (à air), au 
lieu d'un aspirateur, pour avoir moins à craindre l'introduc- 
tion d^air humide. Mais on ne saurait affirmer pourtant, que 
l'humidité de l'air ambiant ait été tout-à-fait exclue, 
car, en démontant l'appareil, on ne peut éviter, qu'il 
s'introduise un peu d'air, et avec lui des traces d'eau, le tube 
en U n'étant pas paifaitement refroidi en finissant l'ex- 
périence. Et y comme il a été dit antérieurement, il y a lieu 
de présumer qu'une petite quantité d'eau puisse influencer 
notablement la vitesse de décomposition (à savoir la quantité 
d'oxygène devenant libre dans le même temps p. e. à la 
même température etc.). Mais aussi dans cette expérience 
le but était d'éliminer successivement et arbitrairement de 
Toxygène (des 5 0), dans ce cas 2 0. 

En comparant les résultats numériques, quant à la vitesse 
de décomposition, de la première et de la seconde expérience, 
on voit tout de suite, que la décomposition s'est réalisée 
plus régulièrement dans la seconde (voir en haut). On 
employa aussi plus de temps dans celle-ci (d'abord pour 
l'élimination de 10); ce résultat est peut-être de même dû 
à l'absence, presque complète probablement, d'eau. 

Sur la structure du peroxy-azotate d'argent 
(voir la suite pag. 100). Gomme il a été déjà dit dans le 
premier mémoire, le composé argentique noir se laisse repré- 
senter analytiquement par la formule: 

3Agj0.5 0.AgAz03(=Ag7 AzOji), 

où ont été dosés tant Ag^O, que AgAzO,, et les 
5 (oxygène excédant). Et cette formule de structure 
partielle fait penser d'abord à la structure suivante du 
composé noii: 

3Ag,0,.AgAz05, 

donc à une combinaison moléculaire de Ag2 02 (per- 
oxyde d'argent) et de AgAzOs (dioxy- azotate d'argent). Ce 
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oomposé A g A z O5 est à considérer comme étant le sel 
argentique d*an acide A z O5 H (A z O4 . H), jusqu'ici 
inconnu (et de nature encore théorique à présent). En 
adoptant pour le moment cette formule de structure , quoi- 
qu'elle soit tant soit peu prématurée, on se base surtout sur 
le fait y que 2 ou 3 (des 5 0) sont éliminés assez 
facilement. On dit „2 ou 3 0'\ car on hésite encore, si 

2 ou bien 3 des 5 sont éliminés plus facilement que les 

3 ou 2 restants. Les résultats des expériences prennent 
pourtant de plus en plus une forme, qui laisse moins de 
doute à cet égard; pour le moment du reste, on ne saurait 
se déclarer positivement. Pour le but proposé cette question 
est d'ailleurs de peu d'importance; la question principale 
étant, d'abord s'il y a lieu de diviser les 5 en deux 
parties, et ensuite quelles parties on doit admettre. En lais- 
sant pour le moment de côté la question accessoire, laquelle 
des deux parties est éliminée la première, il semble pro- 
bable, que la molécule contienne les deux groupements 
Ag^Oj et AgAzOj. Et en supposant, que le composé 
noir cristallin contienne ces deux restes moléculaires, et 
que par conséquent la formule moléculaire et partiellement 
de structure soit: 

SAg.Oj.AgAzOs, 

il e«t facile de voir, qu'un tel corps pourrait se décomposer 
ainsi 

3AgjO,.AgAz05 = 3AgjO H-3 0-h AgAzO, +2 0, 

ou consécutivement: 

AgAzOjnrAgAzO, -1-2 et 
3AgjOj = 3Ag,0-+-30. 

En acceptant, que d'abord le reste moléculaire: 

AgAz05 = AgAz03-h20 
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se décompose, et ensuite le second reste: 

3Ag,Oj = 3Ag,0-|-3 0, 

rélimination des 5 0, en deux phases, serait dn moins repré- 
sentée d'une façon intelligible. Il s'en suivrait (à savoir de 
ces spéculations, basées seulement partiellement sur T expé- 
rience), que le dioxy-azotate d'argent Ag Az O5 (= Az O4 . Ag) 
est moins stable que le peroxyde d'argent Ag^O,, ce qui 
n'a rien de surprenant, à ce qu'il semble (voir plus tard). 
Qu'il soit dit pourtant encore une fois, que la formule de 
structure partielle 3 A g, 0, . A g A z O5 n'a pas de valeur 
théorique réelle. Mais on ne saurait se dispenser de quelques 
considérations spéculatives, afin de pouvoir pénétrer davan- 
tage dans l'organisme de la molécule, par voie expérimen- 
tale; l'expérience sert en tout cas de contrôle, et indique 
les modifications à apporter. En d autres termes, on 
ne veut pas nier, que la structure soit peut-être une 
tout autre, et qu'on n'ait pas affaire à un composé 
moléculaire, mais atomique (voir le premier mémoire). 
Aussi la formule moléculaire 3 A g^ 0, . A z A g O5 n'est 
pas en contradiction avec la valence attribuée d'ordi 

I II ui et V. 

naire aux éléments A g, A z et 0, soit A g, et A z. Car 
on a en affinités pour le peroxyde d'argent Ag^ 0^ et le 
dioxy-azotate d'argent A z O5 A g : 

— 
Ag~0 V 

iet A z — A g. 
/\ 
— 

En général, la stabilité d'une molécule décroît avec la 
quantité des atomes d'oxygène, de telle façon, que plus le 
Dombre est grand, plus la stabilité diminue, donc en 
ruson inverse. Et, quand on pose la question, lequel de 
ces deux restes sera le moins stable, on devra se dire 
que ce sera le dioxy azotate d'argent A z O4 . A g. Car 
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ce composé contient relativement le pins grand nombre 
d'atomes d^oxygène. Aussi Tatome Az est saturé, ce qui 
pour cet élément implique de même moins de stabilité. On 
présume par conséquent, que le bioxyde d'argent Ag^Oj 
est relativement plus stable que le bioxy-azotate d'argent, 
et la décomposition spontanée du peroxy azotate d'argent 
AzAg^Oii ^^^ ^^^ po^^ 1® P^^^ grande partie, sinon tout- 
à- fait, au dioxy-azotate d'argent AzOjAg. 

Qu'il soit dit en passant, que le résidu Ag^O, obtenu 
après élimination des 5 0, et traitement du résidu avec de 
l'eau, semble être plus stable que loxyde argentique ordi- 
naire (on reviendra plus tard sur ce point). 

En partant de la formule 3 A g^ . A z O5 A g, il faut 
bien admettre un état d'équilibre chimique entre 3Ag2 02 
et AzOsAg, car la réaction comme telle ne semble 
pas donner lieu à cette relation de 3 : 1 des deux restes 
de la molécule 3 A g^ 0, . A z Og A g. Aussi les circon- 
stances dans lesquelles les 3 de 3 A g, 0^ et les 2 de 
AzOs Ag sont éliminés, ne diffèrent relativement pas beau- 
coup. Cette élimination pourrait être représentée par l'ex- 
pression : 

3Agj0.30.AzOjAg.20, 

et on pourrait accepter en quelque sorte un équilibre entre 
les 2 de A z O5 A g et les 3 (de même oxygène excé 
dant) de 3 A g^ O2 (soit plutôt un équilibre dans le sens 
thermo-dynamique). En tout cas, quand 3Ag2 02 s'unissent 
à AzOs Ag, c'est par suite de la tendance vers l'état d'équi- 
libre, cet état étant rompu dans la solution primitive par 
le courant électrique et les ions formés. Jusqu'ici on n'a pas 
de données exactes pour se faire une idée claire d'un 
tel système; mais au fond, c'est surtout la tendance vers un 
maximum de pression intramoléculaire. Quant à l'électrolyse 
comme telle, le résultat en est d'abord la formation de 
deux corps, soit le peroxy-azotate d'argent SAg^O,. 
A z Og A g et de l'argent A g . A g. Et comme on le faisait déjà 
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observer dans le premier mémoire ^), pas moius que 

6 A z O3 H (c'est-à-dire six molécules d'acide azotique) de- 
Tiennent libres sur 1 mol. du peroxy-azotate d'argent: 

7 Az O3 AgH- 50 H- 3 H, = 3 Agj Oj . AzOj Ag -h 6 AzO, H, 

et cela par suite de l'ébranlement de l'état d'équilibre par 
le courant électrique et les ions formés, munis d'une quan- 
tité relativement grande d'énergie. L'électrolyse se laisse 
envisager de différentes façons. Supposons d'abord , pour plus 
de simplicité, que la première réaction (plutôt sommaire) 
soit la suivante: 

Az03Ag-|-HjO = AzOj.OHH-AgOH. 

On aurait alors besoin de trois réactions fondamenta- 
les, soit: 

I. 

— 0-0 

\/ \/ 

a. Az— 0Ag + 20 = Az — OAg; 

6. Az — OAgH- H,0 = Az — OH-h AgOH (qni a été 
/\ /y déjà donnée); 

— 

NX 

c. Az — Ag + 4 Ag H = Az— OAg +2(Ag— 0— 0— Ag) 

/\ y\ +2H,0: 

0-0 — * ' 

— 

\/ 

d. Az — Ag + 3Ag,Oj = 3Ag,0,.Az05Ag. 

/\ 
0—0 



') Voir ce Recueil T. XV, p. 44 (1896). 
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Od pourrait les envisager de la manière suivante: 

IL 

a. AzOAg-h H,0 = Az — OH -h AgOH: 

0—0 0—0 

b. 2AgOH-|-0 = Ag — 0- — Ag-hH,0; 

— 

\/ 

c. Az — 0AgH-20=Az — OAg; 

0-0 0—0 

— 

\/ 

d. Az — A g -h 3 Agj Oj = 3 Agj 0^ . AzOj Agfvoiren haut). 

/\ 
— 

Dans le première série de réactions on laisse A g^ O2 
se former plutôt par une réaction secondaire; dans la 
deuxième série au contraire ce peroxyde se forme de 
A g H et de électrolytique. Quoiqu'il soit à présent 
bien impossible de se faire une conception suffisamment 
exacte de ce qui se passe, on accepterait (toujours en 
partant de cet ordre d'idées) plutôt la première interpré- 
tation , et cela surtout quand on admet, que d'abord 2 
(des 5 0) sont éliminés, dérivant du reste AzOgAg dans 
la combinaison moléculaire : 3 A g^ 0, . A z O5 A g ; car le 
reste se formant le premier (qui serait alors A z O5 A g) sera 
bien décomposé le plus facilement. 

Pour ce qui concerne l'électrolyse, il faut pourtant adopter 
comme réaction première la décomposition en ions: 

III. 

a. AzOa Ag = AgH- AzO,, 
suivie par la réaction: 

b. 2AzOs-f-H,0=:2Az03H-|-0. 

Pris dans ce sens, cet atome de est par conséquent de 



nature secondaire; et l'oxygène (0 0) devenant libre pendant 
l'expérience en quantité restreinte (et de même après la 
préparation, par suite d'une décomposition spontanée) est de 
nature tertiaire (envisagé auparavant comme secondaire). En 
représentant la transformation ainsi, il n'y a pas de AgO H, 
mais on pourrait se passer de cet hydroxyde, et les réac- 
tions suivantes pourraient avoir lieu: 

— — 

\y \/ 

c. 2Az — OAg-|-0=:Ag — — — AgH-Az — — Az; 

0-0 



/\ 

0—0 



0-Az 

/\ 
0—0 



H,0=2Az — OH; 

/\ 
— 

— 



e. Az- 0Ag-h20 = Az — OAg; 

/\ /\ ^ 

— — 

f. SAgjO^H- Az05Ag = 3AgjOj.Az05Ag. 

Lia formation simultanée de A g^ 0^ et de A z O5 A g semble 
un peu difficile à accepter au premier abord, mais cette 
difficulté est plutôt apparente, car l'azotate d'argent AzO, Ag 
peut donner avec directement, comme le font voir les réac- 
tions sous c et d^ tant du peroxyde d'argent A gj 0, que 
du bioxy-azotate d'argent Az O5 Ag. Mais l'une de ces deux 
réactions pourrait être la première, et on pourrait se figurer, 
que c'est peut-être celle qui a besoin du moins d'oxygène 
(sur 1 mol. de AzO, Ag). Or on a les relations: 

peroxyde d'argent 2Az03Ag et 10 
dioxy-azotate d argent A z O3 A g et 2 0, 

on pris sur la même quantité d'azotate d argent: 

peroxyde d'argent 2AzO, Ag et 10 
dioxy-azotate d'argent 2Az03Ag et 40, 
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et dans cet ordre d* idées, il serait probable, que le per- 
oxyde d'argent Ag2 02 se forme d'abord (voir cependant 
pag. 84), et par suite, que ce peroxyde se combine après 
avec le dioxy-azotate d'argent A z O5 A g, formé en second 
lieu, en donnant la combinaison molécalaire: 3 Ag2 02. AzOj Ag. 
On pourrait supposer, que le peroxyde Ag^O^ se combine 
d'abord avec l'azotate d'argent: AzOjAg, en donnant 
3 Agj O2. Az Oj Ag qui, se saturant d'oxygène (0), trans- 
forme le dernier reste en A z O5 A g. Il en suit plus ou 
moins, puisqu'on a affaire à des atomes libres d'oxygène (0)^ 
que A z Os A g fait naître d'abord : 



^ Il ^ 
Az — OAg-hO = Az — OAg, et ensuite: 

/\ /\ 

0_0 — 



0—0 

z — 0Ag4-0 = Az — OAg. 

/\ /\ 

0—0 0-0 



1 



L'existence dun acide de la formule AzO, .OH n'aurait 
rien de surprenant (l'anhydride en serait par conséquent 
AZ2O7), comme il semble (on verra du reste plus tard, 
que plutôt Az04Ag se combine avec Ag^O^, et dans un 
mémoire ultérieur, que ce Az O4 Ag dérive de Az O5 Ag, 
bien formé le premier, et ensuite Ag^O^, par intermédiaire 
de AzOsAg). Mais on ne poursuivra pas davantage cette 
voie spéculative, à laquelle du reste on ne saurait se sous- 
traire, étant dans de certaines limites absolument néces- 
saire pour aborder le sujet, même du côté expérimental. 
C'est ainsi, qu'on ira plus tard à la recherche du com- 
posé Az04Ag, qui joue peut-être certain rôle, tant dans 
la formation que dans la décomposition du peroxy-azotate 
d'argent AzAg^O,!. Aussi, surtout de l'expérience avec 
élimination de 2 (voir pag 77), il résulterait que le 
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second atome d^oxygëne serait éliminé d'une façon moins 
facile que ce n'est le cas avec le premier atome. 

Sur Tacidc de la formule Az^O^. Comme on le fai- 
sait déjà remarquer'), M. Berthblot croit avoir obtenu avec 
Teffluve un composé azotique, nommé ^acide per azotique'', de 
la formule Az^Og. La structure de cet acide anhydre pour- 
rait être celle d'un anhydre mixte, soit : J (A z^ O5 — A z^ O7) : 




Si cet anhydride est décomposé par de Teau, cela aura 
probablement lieu avec formation de deux acides: 

0—0 — — — 

\/ \/ V \/ 

Az — — Az-hHjO = Az — OH4-AZ — OH, 

H a 

en supposant toutefois, que Tacide Az O3 . H puisse exister 
dans de pareilles circonstances, ce qui ne sera probable- 
ment pas le cas (voir en haut sur l'existence d'un sel 
AZO4 Ag). Si l'anhydride nommé existe, on comprend, que 
cela pourra être de même le cas avec d'autres anhydrides 
mixtes (p. e. à une température basse). 

Traitement du résidu avec de l'eau, après éli- 
mination de deux atomes d'oxygène, soit 20 
des 5 (oxygène excédant). En renvoyant le lecteur 
à ce qui a été dit antérieurement, il suffit de faire remar- 
quer, que la réaction de décomposition initiale pourrait être 
exprimée par l'équation suivante: 

3AgjOa.Az05Ag = 3Ag,02.AzO,AgH-20, 
en laissant de côté la question, s'il existe une telle com- 



') Voir 06 RecueO T. XV, pag. 46 (1896). 
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biDaiflon moléculaire on non. Dans ce dernier cas on a par 
conséquent: 

3 Ag, Oj . Az O5 Ag = 3 Agj 0, H- Ay 0, Ag H- 2 0. 

En traitant le résidu avec de Tean, Tazotate d'argent 
AzOjAg sera dissous, et le peroxyde d'argent Ag^O^ 
restera in dissons. Or, on ne saurait dire d'avance, si le 
peroxyde d*argent Ag^O^ est suffisamment stable dans de 
telles circonstances (en supposant toutefois, qu'il ne se forme 
pas de combinaison moléculaire : 3 A g, O2 • A z 0, A g) , 
car cet oxyde est inconnu jusqu'ici (le corps de Rittbr 
est bien qualifié de ce nom, mais comme on le sait, tont- 
à-fait à tort). 

Le chemin suivi fut celui-ci. Le résidu fut traité avec de 
Teau à la température ordinaire, et cela dans le tube en U 
même, où 2 avaient été éliminés (dans le bain de limaille de 
cuivre), à une température relativement basse (soit environ 
celle de 58^). On n'avait plus qu'à doser l'azotate d'argent 
A z 0, A g de la même façon que dans les expériences anté< 
rieures, et à doser le peroxyde d'argent, en éliminant 
d'abord l'eau présente, p. e. par un courant d'air sec à la 
température ordinaire, jusqu'à ce que le tube en U avec 
le peroxyde fût devenu constant en poids. Cela étant fait, 
on peut chauffer le tube en U dans l'appareil à des 
températures de plus en plus élevées, en commençant p. e. 
avec celle de 40^, jusqu'à ce que le poids ne change ploa. 
Mais il faut le dire, l'existence d'une combinaison du peroxyde 
d'argent avec l'azotate d'argent (soit 3 A g, 0, . A z O3 A g) 
pourrait soulever un obstacle, quoique peut-être à surmonter, 
en tout cas cependant plus ou moins embarrassant. Il se 
pourrait aussi, qu'il y ait autant d'azotate d'argent dis- 
sous (en traitant le résidu avec de l'eau), que d'oxygène excé- 
dant éliminé. Un tel résultat aurait probablement beaucoup 
d'influence sur le choix de la formule de structure. 

Le résidu (voir pag. 77) fut traité avec de l'eau à la 
température ordinaire (dans le tube en U)» l'eau fut déoan- 
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téC; pais évaporée dans une capsule sar ud baiD-marie, 
avec les précautions nécessaires. On obtint 0.2878 gr. 
Mais une petite quantité du résidu insoluble fut entraîné 
(ce qui n*était pas à éviter) , et c'est pourquoi le résidu 
fîit traité encore une fois avec de Teau etc., ce qui donna 
0.2543 gr. Traité à présent avec de Talcool etc. (comme 
dans les expériences antérieures), il restait 0.2485 gr. 
d'azotate d'argent AzO, Ag, ou 17.8 p. 100 du com- 
posé noir cristallin primitif (la formule 3 A g, 0^ . A z O5 A g 
exigeant 17.98 p. 100). La conclusion est par consé- 
quent que, après élimination de 2 de la molécule 
3 Ag^ 0) . AzOg Ag, Teau enlève au résidu tout l'azotate 
d'argent, et cela dans relativement peu de temps (ce qui 
n'est pas le cas, comme il a été démontré auparavant, avec 
le composé comme tel). 

Ce qui restait après le second traitement avec de Teau 
avait un poids de 0.0335 gr., et on a: 

0.2878 gr. — 0.2543 gr. = 0.0335 gr., 

ce qui correspond avec les nombres trouvés antérieurement. 
Le traitement avec de l'alcool donna encore un résidu de 
0.0058 gr. (soit 0.2543 gr. — 0.2485 gr.). C'est avec inten- 
tion, qu'on ne se servait d*alcool, que lorsque cela était 
absolument nécessaire (afin d'éliminer de l'oxyde argentique 
ordinaire AgjO), en vue d'un peroxyde d'argent, qui pour- 
rait être formé. 

Le tube en U avec la matière restante et une certaine 
quantité d'eau (par suite du traitement avec ce liquide) 
fut mis d'abord dans l'appareil dont on s'était servi (pour 
l'élimination des 2 0), en y laissant passer un courant d'air 
sec à la température ordinaire, ce qui exigeait pourtant 
trop de temps. C'est pourquoi le tube fut placé dans 
un exsiccateur dans le vide, avec de l'acide sulfurique^ ce 
qui menait facilement au but. L'eau étant éliminée, on 
laissait entrer de Tair pur, et le vide fut fait encore 
ane foie; le poids du résidu était de 1.051 gr.. Lamêmeopé- 

Ree. d, trav, chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 7 
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ration fat répétée; en donnant ponr poids 1.0509 gr., nombre 
adopté. 

Le tnbe en U fat ensuite mis dans Tappareil, et ehaaffé, 
en laissant augmenter graduellement la température, dans 
un courant très lent d'air pur. 



Suite de lexpérience avec la préparation N^ 22 et une 
quantité de matière de 1.3955 gr., après élimination 
de 2 0, suivie d'un traitement avec de Teau, et dessicca- 
tion du résidu; poids 1.0509 gr. (voir p. 77). 



a 


b 





d 


e 


f 


59 


4P 


1 

2 heures 










60 


76 


2 , 


0.0002 gr. 


0.0002 gr. 




61 


85 


2 . 


0.0008 , 


0.001 , 




62 


95 


8 . 


0.0007 , 


0.0017 , 




63 


115 


3 , 


0.0055 , 


0.0072 , 




64 


185 


2 , 


0.046 , 


0.0582 , 




65 


150 


2 , 


0.0015 , 


0.0547 , 




66 


160 


2 , 


0.0007 , 


0.0554 . 




67 


170 


2 , 


0.0003 , 


0.0557 , 




68 


180 


2 , 


0.0006 , 


0.0568 , 




69 


190 


2 , 


0.0003 , 


0.0566 . 




70 


200 


2 . 


0.0005 , 


0.0571 , 




71 


210 


2 , 


0.0004 , 


0.0575 , 




72 


220 


2 . 


0.0002 , 


0.0577 , 




73 


230 


2 . 





0.0577 (voir 
pag. 78). 





Observons encore une fois, que relativement beaucoup de 
temps est nécessaire pour amener la matière à la tempéra- 
ture désirée. 

Cette expérience a été continuée jusqu'à la décomposition 
complète de l'oxyde argentiqne (Ag^O); voir pag. 106. 



91 

Sur la composition dn résida. Il suit de ce qui 
précède, que 1.0509 gr. du résidu donnèrent 0.0577 gr. 
d'oxygène excédant. Ce qui reste est de Toxyde argentique 
ordinaire Ag^O. En prenant la différence de 1.0509 gr. 
et de 0.0577 gr., on trouve: 

1.0509 gr. de résidu 

0.0577 „ d'oxygène excédant 

0.9932 gr. d'oxyde argentique Ag^ 0. 

Cette quantité de 0.9932 gr. contient 0.0685 gr. d'oxy- 
gène et 0.9247 gr. d'argent, de sorte que la composition 
du résidu est: 

0.0577 gr. d'oxygène excédant 

0.0685 „ d'oxygène ) oxyde argentique 

0.09247 „ d'argent j ordinaire A g2 0. 

1.0509 gr. de résida. 

Par conséquent sur 100 p. de résidu cela répond à: 

A gj Oj exige : 
argent 88 p. 87.09 p. 

oxygène 12 p. 12.91 p. 



100 p. de résidu 100.— p. 

La composition du résidu correspond environ avec la for- 
mule: AgjO.ôAgjOj, qui exige 88.04 p. 100 d'argent et 
11.96 p. 100 d'oxygène. Mais plus que probablement le résidu 
forme un mélange de Ag^O et de Ag^O^. 

Peut-être pourrait-on ajouter à Toxygène excédant encore 
0.0011 gr. . (voir plus tard pag. 105), ce qui donnerait 
12.11 p. 100 d'oxygène; tandis que Agjj . 6 Agj 0^ n'exige 
que 12.09 p. 100. On serait donc dans ce cas déjà entre 
Agj . 6 Aga O2 et Agj . 7 A gj, 0^. 

En traitant la masse, après élimination de 2 0, avec de 

/'eau, un peu de gaz semblait devenir libre. On crut 

cf'abord pouvoir admettre que Teau, en pénétrant la masse 

cfe venue poreuse (par suite de l'élimination de 2 0), laissait 
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échapper Tair inclus. On verra pins tard, qu'il peut se 
former quelque Ag^ 0, tant pendant T élimination de 2 
au début qu'en traitant cette masse avec de l'eau, avec 
élimination d'oxygène. 

Notre peroxyde n'est pas à identifier avec celui de 
M. Berthelot ^), auquel ce savant donne la formule 
Ag4 O3 (Agj 0. A gj Oj), „se décomposant par la dessicca- 
tion à froid'\ tandis que le peroxyde mentionné est relati- 
vement stable (voir p. Î06). 

D'après M. Malvbrn Iles ^), il se formerait un peroxyde 
d'argent de la formule Ag^O^ et de couleur rouge, en 
chauffant un mélange de silice (S i 0^) et d'azotate d'argent 
Az O3 A g. Notre peroxyde n'a pas du tout une couleur 
rouge, mais plutôt celle du graphite; en laissant de 
côté, que la formation dun peroxyde d'argent dans de 
telles circonstances serait bien impossible (la température 
serait bien trop haute, pour qu'un composé Ag^Oj pût 
exister). 

Sur la formation d'oxyde argentique ordi- 
naire (AgjO). Il suit de ce qui précède, que la réaction: 

3AgjOj.Az05Ag = 3AgjOa4-Az03Ag4-00 

est à regarder comme primaire, et que celle-ci est accom- 
pagnée d'une réaction secondaire avec formation d'oxyde 
argentique ordinaire (peut-être se réalisant en même temps). 
On pourrait admettre que: 

1®. cet oxyde (AgjjO) se forme, en traitant le résidu 
(après élimination de 2 0), qui forme un mélange de 
SAgjOj et AZO3 Ag, avec de l'eau (à la tempéra- 
ture ordinaire); 
2^ cet oxyde (Ag^O) se forme pendant l'élimination des 
2 0; donc en chauffant, par suite d'une décomposition 



M Dict de WuBTz, Supplém. II, p. 362. 

') Dict. de WuRTZ 1. c. (roriginal: Eng. and Min. Journ. 1884, p. 297, 
n'était pas à notre disposition). 
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partielle de SAg^O,, sans intervention du reste 
moléculaire AzOgAg; 
3^ cet oxyde (Ag^O) prend naissance en chauffant, 
par suite de la réaction d'une certaine quantité de 
(comme tel) dérivant du A z O5 A g sur uo du 
AgjOj, en donnant 00 et Ag20(Az05 Ag-h Ag202= 
A z O3 A g 4- A gjj + 0) ; et d'une manière analogue , 
en traitant le résidu avec de Teau. 

Supposition sub 1^ La stabilité relativement grande 
du bioiyde d'argent Ag^O^ rend cette supposition peu 
probable. 

Supposition sub 2^ Pour la même raison celle-ci 
semble être inadmissible. 

Supposition sub 3^ Celle-ci semble plutôt se prêter à 
une explication plausible de la formation d'une certaine 
quantité d'oxyde argentique (Ag^O). On peut se figurer, 
que les réactions primaire et secondaire (avec élimination de 

2 0) , soient : 

3AgjOj.Az05Ag = 3Ag2 02 + AZO3 Ag4-0 

(réaction primaire) 
et 

3 Agj Oj . Az O5 Ag =2 Agj 0+ AgjOj -f- AzO, Ag-h 200. 

La formation de pourrait se faire en deux phases, 
à savoir: 

a. AzOg Ag-f- Ag2 0a = -h AZO4 Ag H- AgjO 

b. AZO4 Ag-h Ag,Oj=00-|- AzOj Ag-f- AgjO. 

Aussi est-il possible^ qu'elle s'arrête, du moins en partie, 
avec la première réaction (soit celle sub à). 

On pourrait donc accepter, du moins pour le moment, 
trois équations de décomposition, soit: 

L 3AgaOj.Az05Ag = 3Ag2 02-hAz03Ag-fOO; 
II. 3AgjO2.Az05Ag = 2AgjO4-Ag2O2-h 

Az05Ag4-2 00; 
III. 3AgjO,.Az05Ag=AgiO-h2Ag,Oj-hAz04Ag-fOO. 
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En supposant, qne Télimination des 2 se fasse suivant 
I et III, le rësidn (avant le traitement avec de Tean) 
contiendrait: 

AgjO^, AgjO, AzOjAg et Az04Ag. 
Et en supposant, que la décomposition se fasse d'après I 
et Ily un peu du composé primitif (soit de 3 A g^ O2 . Az O5 Ag) 
doit être resté intact, car seulement 2 ont été éliminés 
sur 3 A g2 O2 . A z O5 A g ; et le résidu (avant le traitement 
avec de Teau) se compose de: 

AgjOj, AgjO, AzOjAg, Az 04Ag et AzOgAg; 

et il en sera de même, quand le corps se décompose sui- 
vant I, II et III à la fois (voir plus tard) Dans ce cas le 
résidu, traité avec de Teau, laissera indissous Ag2 02 et 
AgjO, tandis que AzOgAg sera décomposé et de même 
Az04Ag, peut être d'abord sous l'influence de AgjOj, 
avec formation d'une nouvelle quantité de Ag^O (voir 
auparavant). Quoique 3 Ag^ O^. AzOg Ag se décompose très 
lentement par de Tcau, il faut avouer, que les circonstances 
sont très favorables, la masse étant poreuse par suite de 
l'élimination de 2 (voir d'ailleurs quant à ce point plus 
tard). Aussi se peut-il, que la décomposition ait lieu seule- 
ment suivant I et III ; dans ce cas on a donc à faire de 
même avec le composé Az04Ag (encore inconnu), qui 
peut-être ne se combine pas avec AgjO^, et pourrait être 
soluble dans de Teau. 

Sur la formation d'oxyde argcntique plus en 
détail. Afin de rendre cette formation plus intelligible, 
prenons les équations I et III, comme étant le plus simple 
cas, car d'après toutes les deux on a la même quantité de 
sur la même quantité du composé primitif: 

I. 3 Agi 0, . Az O5 Ag = 3 Agi 0^ H- Az O3 Ag -h 
III. 3Ag2 02.Az05Ag=Ag2 0-f2Ag2 02-+-Az04Ag4-00. 

Après élimination de 2 0, il reste donc d'après: 

I. 3 A gj Oj -I- A z O3 A g 

III 2Ag2 0i-f Ag2 0H-Az04Ag. 
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Et transportant 10 de Az04Ag à Ag^O, on voit, 
qu'on a (Ag^ Oj étant formé) de même : 3 Agj Oj 4- Az O3 Ag 
(voir I), ce qui ne change rien an poids du mé 
lange. Acceptons à présent, qne la réaction suivante s'ac- 
complisse, en traitant la masse avec de Teau (voir III): 

AzO^Ag-f- AgjOj = AgaO-f- AzOjAg-hOO. 

On aura donc avant le traitement avec de l'eau (après 
élimination de 2 0) : 

I 3Ag,0j -h AzO,Ag 
III 2 Agji O2 -h Agj H- Az O4 Ag (égal en poids à 

3AgjO, -hAzOjAg), 

et après le traitement avec de l'eau: 

I. 3Ag,0, 
III. Ag,0,-h2Ag,0. 

Dans Teau sont dissous 2 AzO, Ag, et s'est éliminé 
(voir: AZO4 Ag + Ag^ 0^ = Ag^ H- AzO, Ag -f- 00). 

En prenant la somme des produits des deux réactions, 
on a: 

Avant traitement I et III 6 Ag^ 0^ -f- 2 Az O3 Ag (1 de 
avec de l'eau Az O4 Ag étant ajouté à Agj 0, 

voir en haut). 

Après traitement I et III 4 Ag^ Ojj H- 2 Ag^ 0, 
avec de l'eau 

et 2Az03Ag après évaporation de la solution aqueuse. 

En prenant la différence de 2 Az O3 Ag et de 6 Ag^ Oj 4- 
2AzOsAg, il reste: 

6Ag,02 + 2Az03Ag 

2Az03Ag 

eAgjiOa 



et en prenant la différence de 6 A g^ O2 et de la somme de 
^AgjOj et de 2Ag2 0, on trouve: 
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A gii Oio 

2 (ou 0), 

i 

exprimant tant la différence en composition de Ag2 02 et 
da résida (qaant à la même quantité d'argent), que la quan- 
tité d'oxygène, éliminée en traitant la masse avec de Teau 
(voir antérieurement). 

Il s'entend, que la décomposition de 1 mol. d'après I et 
II n'était qu'une supposition tout-à-fait arbitraire, et qu'on 
prenait cette relation plutôt pour avoir le cas le plus simple. 

Avec les équations I et II la complication est plus 
grande (voir pag. 93). D'abord la réaction: 

II. 3Ag2 02.Az05Ag = 2Ag20 + Ag2 02-h200 

pourrait se faire en deux phases (voir pag. 93), tant en 
chauffant la masse (en éliminant 2 0), qu'en traitant plus 
tard le résidu avec de l'eau. Il semble assez hasardé, que 
d'adopter comme réaction secondaire l'équation II, la décom- 
position du composé primitif se faisant très lentement sous 
l'influence de l'eau (voir pag. 94). Il est plutôt assez pro- 
bable, que seulement la première phase (des deux phases 
possibles, voir en haut) se réalise, ou ce qui est le même, 
que l'équation III doit être adoptée comme représentant la 
réaction secondaire. Mais, comme on Ta déjà dit, les cir- 
constances pour la décomposition de 3 A g2 0^ . A z O5 A g 
sont des plus favorables (voir pag. 94). En revanche, le 
composé A z O4 A g sera relativement plus stable que A z O5 A g 
(quoique combiné avec Ag^Oj), dont une partie devrait 
rester intacte (voir p. 94). Aussi d'après la réaction primaire I 
(la plus dominante) le composé primitif est entièrement 
décomposé avec formation de A z O3 A g. 

Qu'il soit permis d'observer encore, que l'équation I, 
soit: 

I 3AgjOj.Az05Ag = 3Ag2 02-f-Az03Ag-hOO, 
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pourrait être nne éqaation sommaire, à diviser en deux 
phases de la manière suivante: 

a. 2 (3 Agj Oj . A / O5 Ag) = 6 Ag, 0^ -f- 2 Az 0^ Ag-h 00; 

b. 2Az04Ag = 2Az03 Ag-+-00. 

Un calcul de contrôle. On partait de 1.3955 gr. do 
composé argentique noir cristallin (soit 3 Agjj Oj . Az O5 Ag), 
en commençant par en éliminer 2 (sur 1 mol ), soit en poids 
0.0471 gr. Il restait par conséquent: 

1.3955 gr. 
0.0471 „ 



1.3484 gr., 

ce qui pourrait être le mélange, dont il est parlé en haut, 
mais avec les constituants dans une autre relation. En 
traitant ce résidu avec de Teau, on éloigna 0.2878 gr. 
d'azotate d'argent A z O3 A g (et une certaine quantité 
du résidu, entraînée avec Teau; voir plus loin). Par con- 
séquent il reste: 

1.3484 gr. 
0.2878 „ 



1.0606 gr. 



Dans le tube eîi U restait pourtant 1.0509 gr. de résidu, 
offrant par conséquent une différence de: 

1.0606 gr. 
1.0509 „ 

ÔOÔ97 gr.. 

Cette différence s'explique par la quantité d'oxygène 
devenant libre en traitant le résidu avec de Te au. Et 
cette quantité d'oxygène doit être égale à la différence en 
composition entre le résidu et le bioxyde d'argent, ce dernier 
pris en quantité égale au résidu (ou tous deux par rapport 
à la même quantité d'argent de l'oxyde argentique Ag^O 
restant). 
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La quantité de résida eotraîoée avec Teaa était 0.0355 gr. 
La quantité restreinte, entraînée en traitant une seconde 
fois avec de Tean, et éliminée pins tard avec de l'alcool, 
n'y est pas comprise; car cette quantité devait être déter- 
minée indirectement, l'alcool ayant changé probablement 
cette partie du résidu. On admet, que les 0.0355 gr. ont 
la même composition que le résidu dans le tube en Uy 
ce qui est bien permis, vu la sUbilité relativement grande 
du peroxyde d'argent (soit du résidu). 

Qu'on observe d'abord, avant de poursuivre le sujet, 
que le résultat d'en haut ne change pas, en ajoutant 
0.0355 gr. à L0509 gr.. Car 1.0509 gr. 4- O.OSob gr. = 
1.0?44 gr., et en prenant la difiërence de: 0.2878 gr. — 
0.0355 gr. = 0.2543 gr., et de 1.3584 gr.— 0.2543 gr.= 
1.0941 gr., on trouve 1.0941 gr.— 1.0844 gr. = 0.0097 gr. 
pour déficit, comme en haut. 

Contrôlons à présent cette perte de 0.0097 gr. Le quan- 
tité de 0.0335 gr. de résidu, entraînée avec de l'eau, aurait 
pu donner 0.0018 gr. d'oxygène excédant (voir le supposi- 
tion d'en haut), donc la quantité totale d'oxygène excédant 
du résidu (après élimination de 2 0, et traitement de la 
masse avec de Teau) est 0577 gr. -h 0.0018 gr. =0.0595 gr, 
résultant de 1.0509 gr. -^ 0.0335 gr. = 1.0844 gr. de résidu. 
Une quantité de 0.0814 gr. de bioxyde d'argent Ag^Oj 
donnerait (A gj Oj =0 4- A gj 0) 0.07 gr. d'oxygène excédant, 
ce qui fait par conséquent avec 0.0595 gr. une différence de 
07 gr. — 0.0595 gr. = 0.0105 gr. : le déficit en haut était 
0.0097 gr., donnant un surplus de: 0.0105 gr. — 0.0097 gr.=: 
0008 gr., soit de 1 milligramme. On pourrait calculer encore 
de la même manière Toxygène devenu libre, en traitant la 
masse avec de Teau. La quantité de la matière première (soit: 
3AgjOj. AzOj Ag) était 1.3955 gr., ce qui donne pour 50 
excédant 0.117 gr. d'oxygène. Après l'élimination de 2 il 
reste pour les autres 3 0: 1.1 17 gr. — 0.0468 gr. =0.0702 gr. 
(à vrai dire, 0.0471 gr. avaient été éliminés). On trouva 
0.0595 gr., la différence est donc: 0.0702 gr. — 0.0595 gr. = 
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0.0107 gr. (voir en haut 0.0105 gr.), représentant la quan- 
tité d'oxygène éliminée en traitant la masse avec de Teau. 
Si cette élimination n'avait pas eu lieu, la résidu aurait 
presque la composition du bioxyde d'argent Ag^O^; et 
c'est probablement par suite d'une réaction secondaire qui, 
d'un point de vue théorique, aurait pu être exclue, que 
cela n'est pas ainsi. 

Les résultats acquis, en rapport avec la for- 
mule du corps argentique: SÂg, 0^ . AzOg Ag. La 
formation, ou plutôt la séparation, d un peroxyde d'argent, 
soit Ag2 02 (en éliminant d'abord 2 sur 1 mol., puis en 
traitant la masse avec de l'eau), donne un appui assez consi- 
dérable à cette structure du composé noir, acceptée provi- 
soirement. Car en supposant, que ce corps soit une combi- 
naison atomique, donc tous les atomes liés pnr des affinités, 
il serait à présumer, qu'il y aurait formation de plus d'oxyde 
argentique Ag20, par suite d'une réduction intramolécnlaire 
avec formation d'oxygène 0. Mais si l'on a affaire à 
une combinaison moléculaire, on comprend, que le reste 
moléculaire AzOjAg se trouve plus ou moins dans un 
état isolé. 

Sur des acides ox y-azotiques. Quand on accepte 
l'existence du corps AzOgAg, combiné peut-être avec 
'^gsO^y et en supposant possible l'existence du composé 
Az04Ag (pour la formation duquel quelques indices se 
présentent), les acides libres de ces sels seraient par consé- 
quent Az O5 H et AZO4H, et les anhydrides Az^Og et 
AZ2O7. Il se peut, que la combinaison Az^Oe de M. Ber- 
THELOT ') soit AZj Oe = i (Azj O5 4- Azj O7), ou un mélange 
de ces deux anhydrides. 

Sur les moyens de transformer le peroxy- 
azotate d'argent ou le dioxy-azotate d'argent 
dans une autre combinaison analogue. Il ne serait 
par sans intérêt de pouvoir transformer le peroxy-azotate 



») Voir ce Recueil T. XV, p. 46. 



\ 
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d'argent A g^ A z Oj, = 3 A g^ 0^ . A g A z O5, ou seulement 
le reste de cette combinaison, qu'on suppose être un 
composé, soit AzAgOs, ^^^^ ^^ composé sodique par 
exemple. On pourrait supposer, que le composé noir donne 
avec du chlorure de sodium: 

3Ag,0j. AzAgOs + TClNazzrTClAg + SNa^Oj.AzNaOs, 
ou seulement: 

SAgjOj. AzAgOs -hClNa = 3AgjO, -h AzNaOj -f-Cl Ag. 

Il se peut, que 3Na2 0^ . Az NaOs puisse exister, et 
qu'il soit soluble dans de Teau, et par conséquent plus 
ouvert à l'étude que ne Test un composé insoluble, comme 
le peroxy-azotate d'argent. Mais il serait plus intéressant en- 
core, si Ton pouvait séparer le bioxyde d'argent et trans- 
former le bioxy-azotate d'argent en bioxy-azotate de sodium 
(ces deux ne se combinant pas; mais à part cela, une 
autre substitution partielle de A g par Na aurait aussi de 
la valeur). Aussi se peut-il, dans le cas supposé en haut, 
que SNa^O^ ne forme pas de combinaison avec AzNaO,. 
On ne veut pourtant pas insister davantage sur le point en 
question, les données expérimentales faisant défaut; mais 
Targent A g et le sodium Na étant isomorphes, il est bien 
permis d'accepter leur analogie dans plusieurs de leurs com- 
binaisons. 

Suite (voir pag 79) do la discussion sur la 
structure du peroxy-azotate d'argent et du 
bioxy-azotate d'argent. On avait donné au bioxy* 
azotate d'argent (corps hypothétique) la formule: 

— 

V 

Az — OAg. 

/\ 
— 

L'acide azotique Az 0^ . H peut s'écrire, comme 
on sait: 
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V 

Az— OH, 



mais p. e. aussi : 




Az-OH; 



III 



Tatome Az étant Az et Az. 

Ed général un maximum de saturation en affinités ne 
coïncide pas toujours avec un maximum de stabilité ou, ce 
qui revient bien au même en général, avec un minimum 
d'énergie potentielle. C'est p. e. le cas avec Tacide dioxy- 
azotique ou plutôt avec le sel d'argent, qui se trouve dans un 

V 

état assez labile, Tazote Az se trouvant comme Az dans la 
molécule. A la température ordinaire Tacide libre AZO4.OU 
et son sel d'argent n'existeront probablement pas. Dans la 
molécule, qui nous occupe, le sel d'argent serait en combi- 
naison moléculaire avec SAg^O^y ce qui augmenterait bien 
la stabilité, en premier lieu de AzOjAg, pour des raisons 
pourtant inconnues. La nature des atomes joue un grand 
rôle dans le jeu de saturation des affinités et la stabilité; 
et l'azote Az appartient à ces éléments, dont les combi- 
naisons saturées ont moins de stabilité en général, que 
celles qui ne le sont pas. A l'acide azotique ou donne, aussi 
pour cette raison, la formule: 

— 

X/ 

Az — OH 
(et non 

— 

Az — OH); 

mais dans l'acide dioxy-azotique l'Az serait quintivalent 
(voir plus tard). 
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Od laisse de côté des formules de strnctnre telle que 
celle-ci: 




qui est sans valeur; le but d'une formule de structure 
n'étant que de .donner l'image la plus simple que possible 
de nos connaissances du corps. Jusquici toute tentative 
pour représenter le corps de Rittbr comme combinaison 
atomique ^) a échoué. Et il sera difficile de donner une 
telle formule à une molécule de la forme AzAg7 0|,. 
Aussi la logique semble exiger dans un cas, tel que celui 
qui nous occupe, de diviser la formule de la molécule, 
soit AzAgyO,!, dans des restes moléculaires (donc pas 
dans des restes atomiques), ou en d'autres knots, de con- 
struire une formule répondant à une combinaison soi-disant 
^moléculaire". Et on a choisi pour cela Ag2 02 et 
AzAgOg, soit: 

3 A g, 0, . A z A g O5 = 2 A g, 0, . A z A g 0, = 

Agjj 0. 2 Agj O3 . Az Ag04 = etc.), 

V II I 

dans lesquelles on a Az^), et A g (voir un peu plus 
tard pag. 104 Az trivalent). Un reste moléculaire Ag^O, 
pourrait être représenté par la formule: 

Ag-0 — 0-0-Ag, 

mais elle est au moins peu probable. Un reste A g, O4 serait 
encore moins en harmonie avec les atomicités généralement 



') Voir p.e.: ce RecueU T. XV, 46. 

^ 1. c. p. 48, 278. 
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adoptées, et dont on ne saarait se dispenser que dans Tex- 
trême nécessité. Il y a par exemple lien de considérer 
l'argent comme étant isomorphe avec le sodinm ^). Aussi 
dans la plupart des combinaisons argentiqnes cet élément 
semble être monovalent. Pour ce qui regarde Toxygène, 
on ne se trouve pas dans la même position. Mais il faut 
accepter autant que possible un minimum d*atomicité; et les 
&its doivent bien exiger une atomicité supérieure, avant que 
de l'admettre. Dans le cas qui nous occupe, on peut se ser- 
vir, du moins pour le moment, des valeurs adoptées d'ordi- 
naire pour ces valences (voir plus haut), et de la formule 
moléculaire: 3 Ag^ 0^ . Az O5 Ag. On doit se laisser guider 
surtout par ce qui a donné Texpérience, en se basant tant 
soit peu sur la théorie, ce qui vaut davantage que le con- 
traire, du moins dans ce cas. Car c'est un terrain relative- 
ment inconnu, et la conception la plus simple aura le plus 
de probabilité d'être vérifiée plus tard. Aussi, si on a choisi 
la formule de structure 3 Ag^ Oj . Az O5 Ag, c'est, parce que 
celle-ci n'a presque rien d'artificiel, et beaucoup d'avanta- 
ges, en tout cas comme point de départ; et on ne pour- 
rait se dispenser d'une base d'opération. Quand il se pré- 
sente des faits, qui ne répondent pas à cette formule de 
structure, on pourra la modifier du reste; mais jusqu'à 
présent cela n'est pas le cas. 

D'après la formule, la molécule aura probablement deux 
restés endothermiques, soit Ag^Os et AzOgAg, apparte- 
nant à cet égard par conséquent à une même catégorie de 

combinaisons. 

Si dans la formule de structure du corps argen- 

tique noir, on veut mettre tout l'argent sous la forme 
de AgjOj, on devrait commencer par doubler la for- 
mule: ^) 



») Voir p. e. ce Recueil T. XIV, p. 347 (1895). 
') Voir ce Mémoire p. 109. 
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3 A g2 Oj . A z Og A g, soit : 
3 Agj Oj . Az O4. Ag, donc: 

6 A gj O2 . 2 A z O4 . Oj A gj, ou : 

7 A gj 0^ . A Zj O3. 

Le reste A Zj O3 n'a rien d'attrayant, à ce qu'il semble, 
d'un point de vue théorique; on laisse donc de côté, du moins 
pour le moment, une telle façon de construire la molécule. 

Jusqu'ici on a donné au reste AzOsAg, voir pag. 81, 
la formule : A z O4 . A g. Mais on pourrait aussi l'envisager 



comme I JiA z — — — — Ag (Az étant trivalent) , 

sans qu'on y insiste cependant (l'acide libre étant alors par 
conséquent: 

Os 



A 



Naz- — — 0—11). 



La formation de la combinaison AgAzOg en 
rapport avec l'électrolyse. On prend comme point 
de départ la formule de structure 3 A g^ Oj . A g A z O5. 
Pour réaction primaire on adopta (voir ce mémoire p. 84): 

AgAz03 = Ag-hAz03, 

et comme réaction secondaire: 

2 Az O3 + Hji = 2 Az O3 H -h 0, 

et c'est ensuite qu'il se formerait du peroxyde d'argent 
AgjOi et du bioxy-azotate d'argent AgAzOg. La présence 
d'acide azotique libre ne saurait être sans influence. Mais 
il y a ici, comme dans des cas analogues, une tendance 
vers un état d'équilibre, déterminé par la quantité et l'intensité 
de Ténergie donnée, et la quantité et la qualité des matières 
présentes. On se servit *) d'un réservoir relativement très 



') Voir ce Rec. Deuxième Mémoire, p. 273. 
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grand, afin de se soustraire autant que possible à Tinflucnce 
de l'acide qui tend à décomposer le composé argentique 
noir. Le sel d'argent d'un acide AZO4.OH, ce dernier 
étant bien plus fort que A z Oj . H , comme p. e. S O4 H^ 
vis-a-vis de SOjHj, pourra pourtant exister en présence 
d'une certaine quantité d* acide azotique libre. Mais cela 
n'exclut pas, que la combinaison moléculaire SAg^O^. 
AgAzOs aura le plus grande stabilité dans rabsencc 
(ceteris paribus) diacide asotique libre, qui tend à former 
de l'oxygène et de Tazotate d'argent AzOjAg. 

Suite de la Table pag. 77 et 90. L'oxyde argen- 
tique Ag^O dérivé du composé cristallin noir. 
Comme on peut s'en convaincre dans la deuxième partie 
de la Table (pag. 90), on finissait par avoir un poids constant 
à 230^, et l'on supposait par conséquent, que l'oxygène excé- 
dant était éliminé tout-à-fait. Mais en poursuivant Texpé- 
rience à une température plus élevée, on trouvait d'abord 
(voir plus tard): 



«iM* 



6 



74 
75 
76 

77 
78 
79 



240° 


2 


250 


2 


260 


2 


270 


2 


280 


2 


290 


2 



0.0008 gr. 
0.0001 , 
0.0003 . 
0.0004 , 





0.0004 gr. 
0.0007 , 
0.0011 , 
0.0011 , 
0.0011 , 



On croyait d'abord que cette quantité de 0.0011 gr. 
ne devait pas être ajoutée à l'oxygène excédant. Plus tard 
on verra cependant, que cette quantité fait probablement 
corps avec l'oxygène excédant. 

On chauffa à présent jusqu'à décomposition complète 
(comme toujours dans un courant très lent d'air sec), et 
on transforma l'oxyde argentique Ag^O en argent et 
en oxygène, toujours dans le même tube. 

Rêc, d. trav. chim. â. Payn-Bas et de la Belgique, 8 
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Suite de la Table. 



a 


b 


1 

e 


d 


1 


f 


80 


300° 


2 


0.0005 gr. 


1 

■ 

1 




81 


810 


2 


0.0034 , 


0.0039 gr. 




82 


320 


2 


0.0063 . 


0.0122 . 




83 


330 


2 


0.0017 , 


0.02d2 . 




84 


340 


2 


0.0368 . 


0.066 , 




85 


350 


2 


0.002 . 


0.068 . 




86 


360 


2 





0.068 , 





Il restait dans le tube d'abord 0.9921 gr. d*oxyde argen- 
tique AgjO (voir pag. 91, où se trouve 0.9932 gr., ce qui 
était correct, mais 0.9932 gr. — 0.0011 gr.= 0.9921 gr.); 
cette quantité donna successivement eu oxygène 0.068 gr. 
(voir la Table ci-dessus), la théorie exigeant 0.0684 gr ; ou 
calculé sur 100 p. d'oxyde argentique ordinaire: 





trouvé : 


Ag, exigé: 


argent 


93.15 


93.1 


oxygène 


6.85 


6.9 



100 p. 



100 p. 



L'oxyde argentique A g, comme le peroxyde a quelque 
I>en la couleur du graphite (la forme cristalline primitive 
s'étant conservée assez bien, et la masse ayant encore tant 
soit peu d'éclat). Avec le traitement par Teau la couleur 
noire s*est plus ou moins modifiée, bien par suite d'une réac- 
tion secx)ndaire, de sorte que la couleur du peroxyde pour- 
rait être noire aussi. 

Dans la même tube 2 0(0 0) du corps noir ont été par 
conséquent été éliminés d abord; puis la masse a été privée 
de l'azotate d'argent AzOjAg et, après dessiccation, le 
résidu , bien probablement du bioxydc d'argent A g^ O2 (mêlé 
à quelque oxyde Ag^O), fut décomposé, de sorte, qu'il 
restait de l'oxyde Ag.^0 (tous les 5 de l'oxygène excé- 
dant étant éliminés). Enfin l'oxyde argentique AgjO fut 
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décomposé; dans le même tnbe, et il restait de l'argent. 
Le peroxy-azotate d'argent fat donc décomposé dans le 
tube, de sorte qu'on finissait par avoir de l'argent, et cela 
en conservant assez bien la forme primitive. 

Il ressort de la Table (voir p. e. la dernière partie pag. 106), 
qu'on chauffa 86 fois, soit pendant 86 jours durant cette 
expérience; en comptant les vacances elle a duré environ 
200 jours). Il s'entend, qu'on prit les précautions nécessaires 
pour les manipulations diverses dans cette expérience de très 
longue haleinC; de même que dans la série des expériences 
précédentes. 

Supplément à l'histoire du peroxy-azotate 
d'argent. On donna dans le deuxième mémoire ') en peu 
de mots l'histoire (et la littérature) du sujet en question; 
nous la complétons à propos d'une étude sur ce composé 
de la part de M. Sûlc, présentée quelque mois après notre 
premier mémoire ^). La différence entre les résultats de 
''auteur et les nôtres concerne d*abord l'oxygène excédant^ 
dont le dosage offrait tant de difficultés. L'auteur donne 
pour l'oxygène une teneur sensiblement inférieure à nos 
résultats d'analyse, soit en moyenne environ 7.7 p. 100 au 
lieu de 8.46 (étant la quantité théorique répondant à la 



») Voir ce Receuil T. XV, p. 273. 

') Notre premier mémoire fat présenté le 28 Sept. 1895 (voir ce 
Becenil Tome XV, p. 1) à l'Acad. royale des Sciences à Amsterdam. 
Ayant appris qu'an mémoire sur le même sujet avait été présenté le 
20 Février 1896 à la Rédaction du ^Zeitschr. f. Anorg. Ch., begriindet 
Ton Gbbhabd KbUss", voir T. XI , livr. 4, par M. Ot. Sûlc, un exem- 
plaire du dit premier mémoire fut envoyé au rédacteur en chef M. le 
docteur Richakd Lobbnz, à GJ)ttingue, le 18 Mars l'<96. La commu- 
nication de M. SAlc fut publiée dans le dit Journal le 9 Mai 1896, 
voir Le. T. XII, Livr. 2, p. 89 (ce mémoire étant présenté le 20 Février 
189C; et non le 18 Janvier 1896, comme se trouve Le. T. XII, livr. 
2, p. 89, étant présentée le 6 Dec. 1895 à la Société royale des Scien- 
ces à Praicae (voir Le. T. XII, livr. 2, p. 89). Une seconde communi- 
cation fut donnée par M. Sûlc, dans le „Zeitschr. f. Anorg. Ch.'* T. 
XII, livr. 3, p. 180 (6 Juin 1896), reçue pas la Rédaction le 16 Mars 
1896; voir ce mémoire p. 107. 
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formule acceptée déjà daus le premier mémoire et eonfonne 
aux doDoées analytiques), co qui a influencé sur la formule 
acceptée par Tauteur. Pour des arguments qu'on ne rendra 
pas ici Fauteur inclina d'abord à la formule moléculaire 
Agi,AzOii. MaiS; se basant sur la dite quantité de 7.7 
p. 100 d' oxygène excédant trouvée par Tanalyse, Tauteur 
divise les Ojj ainsi: Ojj =0G| -h 4J, de sorte que la 
formule deviendrait : A^j AzOG^ .0 4tl (=; A g7 A z 0||)« 
En d'autres mots, on doit multiplier par 2, c-àd. doubler 
la formule moléculaire, qui devient par conséquent: 

2 (A g, A z 6| . 4^) = Ag, , Az, 0„ = A g, , Az^ 0,, . O^ 

(O9 étant Toxygène excédant). Plus tard Fauteur accepte pour- 
tant une autre formule Agj^AzjOji (donc: Agj^AzjOjj — O), 
et divise celle-ci en 7 Ag, O2 . A z^ O7, ee qui est encore suffi- 
sammeut conforme aux résultats analytiques de Tauteur: 





trouvé 


Agi4Az,0„ 


AguAzjO,, 


argent 


79.9 


79.9 


80.58 


azote 


1.4 


1.49 


1.5 


(oxygène excé- 








dant (à 155°) 


7.69 


7.61 (pour 0.) 


7.68 (pour 0») 



L'auteur admet Tabsence d'eau dans le composé; mais 
il ne dit pas dans son mémoire, que celai fut pi;ou.vé par 
dosage direct. 

M. SuLC (comme d'autres expérimentateurs) parle aussi, 
dans sa première communication, d'une désorganisation du 
corps argentique noir, après un séjournement de quelquea 
mois. Le corps ne tombait pas en poudre (comme c'était le 
cas chez d autres observateurs), mais en petits morceaux, 
et perdit son éclat. Or, comme on Ta déjà fait observer 
plusieurs fois, on n'a obseivé rien de pareil; au contraire 
nos préparations du composé noir maintiennent leur éclat, 
et il u y a pas trace d une désagrégatitm- Aunsi la perte 
eu poids est généralement minime. Pour prendre un exemple 
entre plusieurs, un produit, après ayoir s^ourné 5 mois 
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(•oit 150 jours), perdit en poids 0.0008 gr. sur 1 gr., et 
rieo ue se voyait du reste d'un changement quelconque. 
Le mode de préparation M sni/i différait du reste plus 
on moins de celui d'autres expérimentateurs et était tel, 
que la probabilité d'avoir un produit chimiquement pur 
était très grande. Un produit comme le nôtre (fait souvent 
arec des solutions de concentration différente) devra être 
moins disposé à une décomposition spontanée. Mais en 
laissant encore ce point de côté, il semble (en rapport avec 
la quantité d'argent et d'aaote trouvée), que le dosage de 
Toxygène excédant a donné 4 l'auteur des nombres trop 
bas. M. SuLG lui-même n'avait pas d'abord beaucoup de con- 
fiance dans ce dosage. En suivant la méthode, décrite déjà 
dans le premier mémoire, et appliquée dans des circon- 
stances plus heureuses dans le mémoire suivant^), on obtint 
des valeurs si peu différentes, qu'elles doivent inspirer 
de la confiance; les résultats numériques sont en outre 
en harmonie pins que satisfaisante avec les valeurs trouvées 
pour les antres constituants, et la formule proposée. Et on 
est d'avis que, du moins pour le moment, la formule 
A gy A z Oji (i= 3 A gj Oj . A z O5 A g) est à accepter, comme 
répondant aux résultats numériques d'un grand nombre 
d'analyses, variées de maintes façons. Aussi une formule 
de structure, telle que 7 AgO^ . Az^ O7, ne s'accorde pas 
avec les résultats expérimentaux, exposés surtout dans ce 
mémoire. 



Les expériences qu'on vient de donner dans ce mémoire 
et les considérations théoriques qui s- y trouvent, semblent 
pouvoir aboutir aux résultats suivants. 



>) Ce Recueil T. XV, p. 273. 
«) Ce Recueil T. XV, p. 236. 
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1. Le corps argentiqne noir cristallin se décompose à 
ane température relativement basse. Deux séries d'expé- 
riences ont été faites avec élimination, sar une molécule , 
de 5 dans la première série '), et de 2 dans la seconde 
série ^). Il semble que des traces d'eau peuvent influencer 
notablement la vitesse de décomposition '). 

2. L'élimination de 2 avait pour but d étudier davan- 
tage la structure du corps noir ÂzO^Âg^, en accep- 
tant comme point de départ la formule de structure: 
3 Agj Oj . Az O5 Ag (eu vue d'une transformation : Az O5 Ag 
= H- A z U3 A g). La masse restante, traitée avec de 
Tean, lui cédait facilement de l'azotate d'argent 
A z O3 A g ; le résidu était probablement du bioxyde 
d'argent Ag^Oj, mêlé du reste avec un peu d'oxyde 
argen tique*) AgjO, bien par suite d'une réaction secon- 
daire. Ce peroxyde n'a pas la couleur noire du composé 
primitif, mais plutôt celle du graphite, et est relativement 
stable. Il suit suffisamment de ce qui précède, que le 
bioxyde A g^ 0^ ne se combine pas avec Tazotate d'argent 
Az O3 Ag, mais bien avec le dioxy-azotate d'argent AzO^ Ag 
(toujours, en acceptant, du moins provisoirement) la formule 
de structure donnée. 

3. La formule de structure ^) 3 A gj 0^ . A z O5 A g a 
trouvé dans le résultat acquis assez d'appui; mais des expé- 
riences nouvelles, aussi par rapport au bioxyde d'argent 
Ag^O^, ne seront pas superflues. 

Il est à noter que la corps noir AzO^, Agy, envisagé 
d'abord comme Ag^O^, semble pourtant fournir ce peroxyde 
A g, 0, (Az 0,1 Ag, - - Az O3 Ag = 3 Ag, O,). 

Les peroxydes d'argent de M. Berthklot et M. Malvbrn 
Iles sont des corps d'une autre nature ^). 

4. Quelques considérations spéculatives^) donnaient lien 

*) Voir ce Mémoire pag. 62. ") 1. c. p. 77. 

') 1. c. p. 79. -») 1. c. p. 90, 91. 

^) 1. 0. p. 99. ^) 1. c. p. 92. 
1. c p. 92 etc.. 
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d'accepter Texistence d'an composé AzO^Ag (soit du 
m n o X y-azotate d'argent), lié à AzOjAg (le bioxy- 
azotate d'argent). 

Les acides libres seraient AzO^H et AzOgH, et lès anhy- 
drides AzjOy et AzjOg; peut-être l'anhydride A z.^ O3 de 
M. Berthelot ^) est : A z.^ O3 ^ ^ (A z.^ O5 . Aj 0^). 

5. L'oxyde argentiquc Ag^ (ayant de même à peu près 
la couleur du graphite) qui reste à la fin des expériences 
mentionnées, semble être plus stable ^) que cet oxyde à l'état 
ordinaire; il est décomposé seulement au-dessus de 300° C 
(d'une façon notable). 

6. On ajouta un supplément ^) à la partie historique du 
mémoire précédent. 

7. La question est soulevée quant à la substitution par- 
tielle ou totale de l'argent , p. e. par du sodium, dans le 
peroxy-azotate d'argent *). 

8. On s'est encore servi du nom: peroxy-azotate d'argent, 
mais il ne semble pas superflu de remarquer, que celui-ci 
n'est peut-être plus conforme aux connaissances actuelles 
de ce composé. 

9. A propos des recherches communiquées dans ce mé- 
moire, quelques analyses ^) ont encore été faites répon- 
dant, comme les autres données auparavant, à la formule 
A z Oji A gy = 3 A gj Oj . A z O5 A g. 

En poursuivant T étude du corps en question, on tâchera 
d'abord de résoudre plus ou moins le problème, si l'équa- 
tion «): 3 Agj02.Az05Ag = 3Ag2 02-hAz03 Ag -h 00, 
ou plutôt celle-ci: Az O5 Ag = Az O3 Ag -h 0, est une 
équation sommaire ou non (aussi en vue de l'existence 
d'un composé de la formule Az04Ag); et cela, en élimi- 
nant 1 de la molécule (soit sur 2 mol.) du peroxy- 
azotate d'argent AzAg7 0j] (etc.). On poursuivra en outre 



») 1. c. p. 99. «I 1. c. p. 100. 

=) 1. c. p. 107. ^) 1. c. p. 99. 

) 1. c. p. 64, 89. '') 1. c. p. 96, 97. 
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Tétude du bioiyde d argent (qu'on peut se procurer main 
tenant à l'état pur, après les recherches décrites dans ce 
mémoire), corps intéressant aussi par rapport au peroxyde 
de sodium, et de Tisomorphisme probable de ces deux 
métaux. On donnera de même des analyses du produit de 
Télectrolyse du sulfate d'argent S04Ag2, qui forme nu 
composé (noir et cristallin), analogue au peroxy-azotate d'ar- 
gent, soit une combinaison du bioxyde d'argent avec un 
oxy-sulfate d'argent. 

Utrecht, 17 Mars 1897. 



Le nitrile de l'acide parachlorobenzoTqnej 
PAR M. L. VAN SCHERPENZEEL. 



Parmi les nitriles des trois acides cblorobenzoïques iso- 
mères il n'y en a que deux qui soient mentioBiiés dans le 
livre de M. Beilstein, à savoir celai de l'acide orthochloro- 
benzoïqnc; préparé par M. L. Henry ^) au moyen de Tamide 
et du nitrile de Tacide salicylique, puis celui de Tacide 
métachlorobenzoïque, préparé d'abord par Limpricut et 
UsLAR^) à Taide de Tamide de Tacide sulfobeazoïque, 
ensuite par Gribss ^) avec le nitrile de Tacide m-aminoben- 
zoïque. 

n semble donc que le nitrile de l'acide parachloroben- 
zoïque ne soit pas encore connu, et comme pour un antre 
but j'avais préparé une certaine quantité de parachloraniline 
(au moyen d'acétanilide, paracblorée par la quantité cal- 
culée de chlorure de chaux et dédoublée ensuite par l'acide 
snlfurique) je m'en suis servi pour combler cette lacune. 

La parachloraniline avait son point de fusion à 70^. Dix 
grammes furent dissous dans 20 c. c. d'acide chlorhydrique 
(p. s. I9I9) et 60 e. c. d'eau^ puis on y ajouta la quantité 
calculée d'azotite de sodium (6 gr.) dissoute dans 30 c. c. 



M Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin T. IL p. 492. 
^ Ano. d. Chem. u. Pharm. T. lOG. p. 35. 
') Ber. d. D cb. Ges. zu Berlin. T. II. p. 370. 
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d*eau, poar la transformer en dérivé diazoïque. La solution 
fat chauffée au bain-marie jusqu'à 65^ pendant environ une 
demi-heure, ce qui ne provoqua pas de dégagement de gaz. 
On rajouta ensuite, par petites quantités à la fois, et en 
agitant continuellement, à une solution de cyanure cuivreux 
préparée de la façon connue avec 19 gr. de sulfate de cuivre 
et 21 gr. de cyanure de potassium, en maintenant la tem- 
pérature de celle-ci à environ 90°. 

La réaction étant terminée j'ai distillé le nitrile formé 
avec la vapeur d'eau. Il se déposa déjà dans le réfrigérant 
sous forme d'une masse cristallisée faiblement jaunâtre, dont 
le poids après dessiccation était de 8 gr. environ. Pour le 
purifier il fut recristallisé par un alcool de 70 p. 100, en y 
ajoutant ou non du noir animal. Il se présenta alors sous 
forme de fines aiguilles très blanches, dont le point de 
fusion se trouva à 90°. Sous une pression de 750 m. m. il 
se laisse distiller sans décomposition à 223°. Il est très peu 
soluble dans l'eau, facilement au contraire dans l'alcool, 
Féther et le benzène. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

0.3086 gr. donnèrent 0.6889 gr. G O3 et 0.0879 gr. H. 0. 
0.2272 , , 20.4 c. c. d*Az. à 16° et 754.1 m.m. 

0.2181 , , 0.2268 gr. A g Cl. 

Donc: trouvé calculé poar C7H4AZGI: 



60.88 


C 


61.09 


3.16 


H 


2.91 


10.4 


Az 


10.2 


25.72 


Cl 


25.82 



Afin d'être plus sûr que le corps obtenu est en effet le 
nitrile cherché, une partie en a été transformée en acide 
parachlorobenzoYque par un chauffage avec un mélange de 
3 p. d'acide sulfnrique et une p. d'eau. Les cristaux ob- 
tenus, sans purification ultérieure, se fondaient après des- 
siccation de 234—235°. 

Une autre partie du uitrilc fut transformée en amide 
au moyen d'acide cblorhydriqne fort. Puisqu'il n'y avait 



115 

aucune réaction & la température ordinaire, j'ai clianffë dou- 
cement au bain-marie jusqu'à ce que le nitrile fût dissout. 
Par le refroidissement il se déposait des cristaux qui furent 
lavés avec ane faible solution de potasse , afin de dissoudre 
l'acide parachlorobenzoïque, s'il s'en était formé, puis séchés 
et recristallisés par Téther. Leur point de fusion se trouvait 
à 175°. 

Si Ton compare entr'eux les points de fusion des trois 
nitriles isomères, Ton voit que, ainsi que c'est ordinairement 
le cas, celui du dérivé para est le plus élevé, à' savoir 90°, 
tandis que le dérivé ortho se fond de 42° — 43°, le meta 
à 39°. 

Leide, Mars 1897. 

Laboratoire de Chimie organique de l* Université. 



Sir les dériTés ■•■•- et diMéthyliqmes (S) de Pacétjle- 
■éthjlehexjleeétoae (S.4 déeadieie). 

PAB M. J. ERAMEBa S. J. 



Introduction. 

M.M. Lf. Claisbn et E. F. Ehrhaiidt ont démontré en 
1889 ') qu'en introduisant le groupe acétyle dans la më- 
thylepropylecétone ce groupe entre dans le groupe mëthyle 
et non dans le groupe propyle. Ils en fournirent la preuve 
de la fitçon suivante. 

Ils condensèrent d'abord l'éther butyrique avec racétone,- 
ce qui ne pouvait donner que racétyleméthylepropylecétone 
(ou 2.4 heptadione) selon l'équation « 

C, H- C C, H5 -h C H3 C C H, = 

C3 H- C C IJ2 C C H3 -h Cj H5 H. 

Ce produit fut trouvé identique avec celui de la conden- 
sation de Téther acétique avec la méthylepropylecétone, ce 
qui excluait une réaction du groupe propyle. La réaction se 
passe selon l'équation 

C H3 . CO C2 H5 -h C H3 . C . C, H7 = 

C H3 . C . C H, . C . C3 H7 -h C3 H5 O H 

et non selon la suivante 

C H3 . C C2 H, -h C H3 . C . C3 H7 = 

C H3 . C (C3 HJ . C . C H3 -h C3 H5 H. 



j Ber. d. D. Ch. Ges. z. Berlio T. XXII p. 1016. 
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Laissant de côté la question s'il est permis de déduire 
de ce résultat^ que les homologues de la méthylepropyle- 
cétone réagiront aussi avec leur groupe méthyle ^) j'ai tâché 
d'en fournir la preuve d'une autre façon , et c'est à dessein 
que j'ai choisi une cétone avec un alkyle plus riche en 
carbone, la métbylehexylecétone, pour voir en même temps 
si les autres propriétés des dicétones 2.4 se retrouveraient 
dans les termes supérieurs. ^) 



Partie théorique. 

En admettant que la condensation de la méthylehexy- 
lecétone avec l'éther acétique puisse avoir lieu selon l'une 
des deux équations suivantes: 



^) On pouvait en douter P parce que le gpronpe C H3 n'est pas abso- 
lument inapte à cette réaction, ainsi qu'on le voit dans le cas où au 
groupe C auquel il est lié, ne se trouve pas le groupe C H3 et puis 
qu'on ne saurait pas dire d*avance avec pleine certitude, quelle serait 
l'influence exercée par un alkyle plus riche en carbone sur le groupe 
CH*; 2^. par ce que le point de fusion de la décadione 2.4, préparée 
par M.M. Claisbn et Ehbhabdt et décrite par eux (1. c.) n'était point 
connu, tandis que si c'était en effet la décadione 2.4 que ces Messieurs 
ont obtenue par la condensation de l'éther acétique avec la roéthyle- 
hexylecétone , son point de fusion ne pouvait être situé très bas. Car 
la décanone 2 se fond à 3^.5, la décanone 4 à — 9^ et comme on le 
sait, l'introduction d'un atome d'oxygène au lieu de deux atomes d'hy- 
drogène élève ordinairement le point de fusion, ainsi qu'on peut le voir 
dans le mémoire de M. Fbavchimont: Sur le point de fusion des sub- 
stances organiques. 

Enfin la méthylehexylecétone (octanone 2) se fond à — 16^ (ainsi que 
je l'ai constaté; voir plus loin) tandis que l'octadione 2.7 se fond à 
44^. La nonanone 2 n'est pas encore connue, mais il est très vraisem- 
blable que son point de fusion sera situé entre — 16^ et -»- 3^.5, tandis 
que la nonadione 2.8 se fond à 49^. 

') Ce travail n'est pas tout à fait fini mais comme pour le moment 
je n'ai pas Toocasion de le terminer, je publie les résultats obtenus 
jusqu'ici. 
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C H, . C C, H, 4- C H, . C . Ce Hj, = 

C H, . C . C Hj . C . Ce H„ -h Cj H5 H. I. 

C H, . C Cj H5 -h C H3 . C C Hj C5 H„ = 

C H, . C C H . C5 H|, . C . C H, -h C, IJ5 H. IL 

on voit immédiatement que le prodnit de la première aura 
deux atomes d'hydrogène remplaçables par des alkyle8, 
tandis que eelai de la deuxième n'en aura qu'an. 

La direction de mes recherches est par là tout indiquée. 
Si j'arrivais à y introduire deux groupes alkyle, la vraisem- 
blance que le produit est celui de la première équation 
serait très grande; si cependant je ne parvenais qu' à y 
faire entrer un seul, la vraisemblance que ce serait celui de 
la deuxième n'excluerait pas la possibilité que ce soit néan- 
moins celui de la première, puisqu'il est démontré par 
rexpériencC; que le caractère acide des dicétones mono- 
alkylées est considérablement affaibli. 

L'introduction du premier groupe méthyle ne présenta 
aucune difSculté et ordinairement le rendement était près- 
que théorique ^). 

Contrairement à ce que dit M. Cl/iisbn: „Wâhrend die 
Diketone R.COCH^.COR als starke Sattren, Kupfer- 
ac^tat zu zerlegen im Stande sind, vermôgen dies die alky- 
lirten Diketone R.COCHR.COR nicht mehr, sie geben 
(und auch nicht einmal aile) eine Fë.Ilung mit ammoniaka- 
lischem Kupferoxyd", j'ai trouvé que le produit monomé- 



>) 8i ce produit a pour formule CH, .C OCHC H, C OGsHi,; il 
contient un atome de carbone asymétrique et Ton entrevoit par oon- 
ii<t(]uent la possibilité de deux stéréo-isomères d'activité optique opposée. 
Comme d'ordinaire dans les réactions chimiques, qui fournissent - on 
produit il carbone asymétrique, les deux stéréo -isomères se produisent 
en quantités égales, de sorte que le produit est inactif, je n'attendais 
pas autre chose. Cependant en l'examinant au polarimètre de Laurent 
dans un tube de 80 c. m. j'ai cru pouvoir constater une faible dévia- 
tion. Comme cette observation est en désaccord avec les idées courantes 
concernant la production de corps actifs dans les réactions chimiques, 
J'espère avoir plus tard l'occasion d'y revenir. 
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thylé donne immédiatement avec l'acétate de cuivre an 
précipité de la combinaison cnivrique, dont la coulenr en 
solution éthérée est d'un vert sale, tandis que le dérivé 
cnivriqne de la dicétone non méthylée dissous dans le même 
dissolvant est d'un bleu violacé. La production de ce dérivé 
cuivrique me fit espérer que je réussirais dans l'introduction 
du second groupe méthyle et cet espoir n'a pas été déçu, 
quoique le rendement fût faible. 

Ce produit diméthylé ne devait plus donner de dérivé 
cuivrique; c'est le cas, ainsi que je m'en suis assuré. 

Une propriété qu'ont toutes les combinaisons contenant le 
groupement R.CO.CHR.COR, excepté l'acide maloni- 
que et ses dérivés , est celle de produire une coloration 
rouge-foncé avec une solution alcoolique de F e^ C 1,. Des 
essais avec les trois dicétones susdites démontrèrent que, 
conformément à ce qu'on attendait, la dicétone non méthylée 
et la dicétone monométhylée produisirent la coloration carac- 
téristique, tandis que la dicétone diméthyléc ne fournit qu'une 
coloration faiblement jaunâtre. 



Partie expérimentale. 

I. Préparation de la décadione 2 . 4. = Cio H, g O^. 

D'abord j'ai opéré exactement selon les indications de 
M. M. Claisbn et Ehrhardt (I. c). Ensuite j'ai préparé la 
décadione de la façon suivante. 

75 gr. de méthylehexylecétone ') furent dissous dans 
525 gr. d'éther acétique et cette solution veisée sur 13,5 gr. 
de sodium, sous forme de fil, qui se trouvait dans un ballon 
muni d'un réfrigérant ascendant. Au commencement il fal- 



^) Elle provenait de la maison Eahlbaum; en la distillant dans le 
vide la majeure partie passait à température constante. Le point de 
fanon étant inconnu, je Tai déterminé et j*ai trouvé —16^; mais pour 
la solidifier il fallait la refroidir beaucoup plus bas. 
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lait fortemeDt refroidir le mélange; après 15 minutes enmon 
on pouvait Tabandonner à lui même, et après 15 nouFelles 
minutes on le chauffa au bain-marie pendant une demi- 
heure, ce qui produisit la disparition complète du sodiuou 
La solution fut versée alors dans 2^1^ litres d'eau glacée et 
faiblement acidulée avec de l'acide acétique dilué. Après 
s^aration de la couche surnageante Teau-mère fut extraite 
deux fois avec 200 ce. d'éther. 

Pour purifier le produit je ne me suis pas servi d'une 
transformation en dérivé cuivrique, puisque des expérien- 
ces préliminaires m'avaient appris qu'on perdait beaucoup 
et que la purification n'était pas encore complète. J'ai donc 
séché la solution éthérée par du chlorure de calcium fondu 
pendant un jour et demi, ensuite j'ai distillé au bain- 
marie Téther, enfin j'ai passé à un fractionnement répété 
dans le vide. 

Avec trois des quantités susdites et après huit fraction- 
nements j'obtins 100 gr. d'un liquide incolore, bouillant 
de 130^—131^ sous une pression d'environ 23 m. m. de 
mercure. 

Le point de fusion fut trouvé à — 6° ^)-, le poids spécifique , 
déterminé à l'aide de la balance de Westphal, était de 
0,913 à 15^ 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

0.3102 gr. donnèrent 0.8018 gr. C 0. et 0.2962 gr. H, , 
Donc: troavé: calculé pour CjoHigO*: 

70.49. p. 100 C 70.59 

10.61 , H 10.69 

Deux analyses faites sur le produit obtenu par la combi- 
naison cuivrique avaient fourni les chiffres suivants: 



') n est à remarquer que ce point de fusion qui se trouve au-desBU»- 
de celui de la déeanone 4 ne se trouve pas au-dessus de celui de la 
décanone 2. Peut-ôire la position ^relative des deux aiomea d*oxygèiM 
en est la cause, mais il se pourrait aussi que le G0i;p8 se trouve j^- 
tiellement ou totalement à Tétat d'énel. 
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0.1234 gr. avaient donné 0.3172 gr. C 0^ et 0.1192 gr. Un 0. 
0.1450 , . , 0.3730 , , , 0.1386 . 

Donc: trouvé C 70.11 p. 100 et 70.16. H 10.73 p. 100 et 10.62. 

Le poids moléculaire fut déterminé par la méthode ébal- 
lioscopiqne de M. Begkmann, dans le chloroforme. 

0.0884 gr. élevèrent le point d'ébullition de 28.146 gr. de chloroforme 

de 0,085°. 
0.2450 gr. de 0.214*^, 0.4244 gr. de 0.352^, 0.7050 gr. de 0.577<^, 1.0112 gr. 

de 0.837°. 
D'où Ton calcule pour le poids niolécalaire 135, 150, 157, 159 et 157 au 
lieu de 170, comme l'exige la formule CtoHigO». 

II. Préparation de la méthyle 3 décadione 
2.4; CHj.COCHCHjCOCeHjs. 

3,25 gr. de sodium furent dissous dans 40 gr. d'alcool- 
mëthylique, puis on y fit couler goutte à goutte, en remuant, 
25 gr. de décadione 2.4 et 20 gr. d'iodure de méthyle ; on 
ne put constater aucun dégagement de chaleur. La solution fut 
«hau£fée au bain-marie dans un ballon muni d'un réfrigérant 
-ascendant, pendant 2V2 & 3 heures. Le liquide qui est neutre 
et n'a déposé que très peu d'iodure de sodium fut distillé au 
bain-marie, pour le débarrasser de Talcool méthylique et du 
j)etit excès d'iodure que j'avais employé, d'abord sous pres- 
sion ordinaire puis sous une pression moindre. Au résidu 
dont l'iodure de sodium s'était séparé en croûtes, on ajouta 
une quantité d'eau suffisante pour dissoudre celui-ci, après 
quoi on l'a extrait deux fois par l'éther. La solution 
éthérée, séchée sur du sulfate de sodium fondu, fut dis- 
tillée d'abord sous pression ordinaire pour chasser l'éther, 
puis le résidu fut soumis à un fractionnement répété dans 
le vide. 

Après quatre distillations j'obtins un liquide incolore 
d'odeur particulière, bouillant de 143° — 144° sous une pres- 
sion d'environ 23 m.m. de mercure. Il ne se solidifiait pas 
encore à — 40°. Son poids spécifique, déterminé avec la 
1)alance de Westphal, était de 0.916 à 15°. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

Rec. d, trav. chim, d, Pays-Bas et de la Belgique, 9 
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0.2272 gr. donnèrent 0.5968 gr. C 0, et 0.2240 gr. H, 0. 
0.2960 , , 0.7780 , C 0. et 0.2914 , Hj 0. 

Donc: 



trouvé: 




calcalé pour Cn H-o O9 


71.64 71.68 p. 100 


C 


71.74 


10.95 10.94 , 


H 


10.87 



Le résultat de la détermination dn poids moléculaire par 
la méthode ébuUioscopique dans le chloroforme est le 
suivant. 

23.921 gr. de chloroforme furent employés; 0.1588 gr. 
causèrent une élévation de la température d'ébullition de 
0.148°, 0.5324 gr. de 0.471°, 0,7614 gr. de 0.687°; ce qui 
donne comme poids moléculaire 164, 173 et 170; la for- 
mule C„ Hjo O2 exige 184. 

III. Préparation de la diméthyle 3 décadione 
2.4; CH3COC(CH3),COCeH,3. 

2.6 gr. de sodium furent dissous dans 45 gr. d'alcool 
méthylique, puis on y ajouta 21 gr. de la monométhyle 3 
décadione 2.4 et 17 gr. d'iodure de méthyle, et enfin on 
chau£fa au bain-marie pendant environ une heure et demie, 
après quoi le liquide présentait une réaction neutre. 

Ainsi qu'il a été décrit pour la dicétone monométhylée, 
on distilla d'abord Talcool et Texcès d'iodure, puis on 
ajouta de Teau au résidu qui fut extrait par Tétber. La 
solution éthérée fut séchée avec du sulfate de sodium et 
distillée. Après un fractionnement dans le vide quatre fois 
répété j'obtins un liquide incolore, d'odeur particulière, dis- 
tillant de 142°,5 à 143°,5 sous une pression de 18 m.m. 
de mercure. Il ne se solidifiait pas à — 40°. Son poids 
spécifique déterminé avec la balance de Wkstphal est de 
0.912 à 15°. 

Voici le résultat de l'analyse. 

0.1514 gr. donnèrent 0.4026 gr. C O2 et 0.1518 gr. H, 0. 

Donc: trouvé: calculé pour C1SH39O. 

72.52 p. 100 C 72.73 

11.14 , H 11.11 



123 

La détermination du poids moléculaire était e£fectnée 
comme les précédentes fois ; 24.380 gr. de chloroforme subi- 
rent par 0.1958 gr. une élévation de la température d'ébul- 
lition de 0.160"^, par 0.4678 gr. de 0.400°, par 0.6814 gr. 
de 0.583°; d'où l'on trouve 184, 180, 176 pour le poids 
moléculaire qui se calcule à 198 pour la formule G,, H,, 0^, 



Conclusion. 



Le résultat de mes expériences est 1^ qu'en introduisant 
le groupe acétjle dans la méthylehexjlecétone il se pro- 
duit en e£fet la décadione 2.4 ^), ainsi que Tavaient admis 
M. M. Glaisbn et Ebrhardt. En combinant le résultat obtenu 
par ces savants pour la méthylepropylecétone avec le mien 
pour la méthylehexjlecétone, il est bien vraisemblable que 
d'autres homologues réagiront de la même façon, c'est à 
dire avec leur groupe méthyle lié au carbonyle. 

2^ Le dérivé monométhylique de la décadione 2.4 fait 
exception à la règle, formulée par M.M. Glaisbn et Ehrhart 
concernant la production d'un dérivé cuivrique, selon laquelle 
les dicétones 2.4 alkylées ne donneraient pas de dérivé 
cnivrique avec l'acétate de cuivre, mais seulement (et même 
pas toutes) avec une solution cuivrique ammoniacale. Il le 
donne avec l'acétate et ce dérivé se dissout dans l'éther 
avec une couleur d'un vert sale. 

3^ La réaction avec le perchlorure de fer en solution alcoo- 
lique se passe comme pour tous les corps B.GO.GHR.GOK. 



Lorsqu'on traite l'acétylacétone et ses dérivés alkylés 
avec de la potasse caustique, un dédoublement a lieu et 
Pon obtient quantitativement une monocétone, selon l'équation 



>) Quoique p«ut dtre en partie à l'état d'énol ; voir la note de pg. 120 
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CH,COCRiR,COCH, + KOH = 

CHjCOCHRjR, +.CH,COOK. 

ainsi que M. Gombis Pa démontré ^). 

Avec les homologues, tels qne l'acétyleméthylehexyle- 
cétone, la réaction pouvait avoir lieu de deux manières, 
selon le groupe qui fournit l'acide. 

H3 H, Oe H„ + K H = 

H, e, + Oe Hj, G K 
ou 

OeHi,OOOH,-hOH,OOOK, 

de même pour les produits de substitution: 

OHj.OOOH.OHj.OO.OeHj, + KOe = 

e, e, e, + Ce H„ K 

ou 

Oe Hj, e, H, -h c e, K. 

J'ai essayé cette dernière réaction, quoique avec une 
quantité trop faible pour en déduire avec certitude que les 
deux décompositions ont lieu à la fois. Après avoir frac- 
tionné quatre fois le produit de l'action de la potasse solide 
sur la méthyle 3 décadione 2.4, j'obtins un liquide, bouil- 
lant de 185° — 191°; tandis que pour l'étbylebexylecétone le 
point d'ébullition est indiqué à 190°. Oe produit restait 
encore liquide à — 15®, tandis qu'on trouve pour l'étbyle- 
bexylecétone — 8° comme point de fusion II n'était donc 
pas encore assez pur. 

Je n'ai pas examiné la conduite des nouvelles dicétones 
avec rhydroxylamine et la pbénylhydrazine, ce qui devra 
donner des dérivés de Tisoxazole et du pyrazole. 

Enfin j'indiquerai qu on pourrait fournir encore une antre 
preuve pour la structure de racétyleméthylehexylecétone, 
car le produit qui se formerait, quand le groupe H, de 
la mëthylehexylecétone aurait pris part à la réaction au 
lieu du groupe H, , serait le dérivé pentylique de Tacétyl- 



') Ann. de Chim. et de Phys. 6e Sér. T. XII. p. 248 et 249. 
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acétone ') C H, . C . C H . Cj . H^^ . C . C H,, qu'on pour- 
rait obtenir en faisant réagir Tiodure de pentyle et le sodium 
sur l'acétylacétone. Si ce produit di£fère de celui qu*on 
obtient par la méthylehexylecétone, ce qui est bien probable, 
on aurait une preuve de plus pour la structure de la déca- 
dione 2 . 4. 
Leide. 

Laboratoire de Chimie organique de r Université, 



') Le produit que M. Combes 1. c. a obtenu avec l'iodare d'ieo-amyle 
est an isomère, et les propriétés qu'il en a indiquées ne peavent donc 
pas nous servir. 



Sur le point de fosioii des substances org^aniqnes. 
Pab m. a. p. N. FRANCHIMONT. 



Tous ceux qui s'occupent de chimie organique expérimen- 
tale connaissent le haut intérêt du point de fusion. D'abord 
pour reconnaître les corps, parce que sur une quantité très 
minime on peut le déterminer avec une exactitude suffisante 
pour le moment. Ensuite pour juger la pureté des substan- 
ces, parce que Ton sait que des quantités très minimes 
d'une matière étrangère peuvent avoir déjà une grande 
influence sur le point de fusion. 

Il convient de remarquer que dans les mémoires et les 
traités de chimie on donne souvent, comme point de fusion, 
le point de décomposition ou de transition, d'où résulte une 
confusion regrettable. Il serait à désirer qu'on ne donnât 
comme point de fusion que la température, à laquelle un 
corps solide passe à Tétat liquide, sans aucun changement 
chimique. 

L'expérience nous apprend que le point de fusion d'une 
combinaison, ainsi que toutes ses propriétés physiques, chi- 
miques et autres, dépend non seulement de la nature des 
éléments qui la composent, mais aussi de la manière dont 
les atomes sont groupés dans les molécules, c'est à dire de 
la structure cliimique et même dans le sens le plus étendu 
du mot, de sorte que Tarraugement des atomes et des groupes 
dans l'espace entrent aussi en ligne de compte. Il y a long 
temps déjà que M. Garnellby a indiqué des relations entre 
le point de fusion, la symétrie et la compacité des mole- 
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cales. La façon dont les molécules s'unissent entre eux 
îoue aussi son rôle. 

Si le point de fusion se rallie à tant de causes, que je 
n'ai pas toutes énumérées. Ton comprend qu*il sera très 
difficile de rechercher T influence spéciale de chacune d'elles, 
et qu'on est encore bien loin de pouvoir l'exprimer numéri- 
quement. Mais comme toujours une détermination quantita- 
tive doit être précédée d'une analyse qualitative, il me 
semble qu'il faudra d'abord résoudre la question, si le point 
de fusion monte ou baisse par un changement déterminé 
dans la composition de la molécule chimique; c'est le côté 
qualitatif du sujet qui va nous occuper. La grandeur de la 
variation du point de fusion, qui dans chaque cas est la 
résultante de plusieurs causes, ne peut être déterminée que 
plus tard. 

Dans la plupart des traités de chimie organique actuels 
on ne trouve pas ou peu de remarques concernant le point 
de fusion; de là peut-être l'opinion émise parfois, qu'on n'en 
sait presque rien. C'est pour cela que j'ai cru utile de tâcher 
de présenter ensemble les principales régularités qu'on peut 
observer, mais en même temps de montrer les lacunes de 
notre connaissance. Lacunes causées d'une part parce qu'on 
ne connaît encore que relativement peu de substances, d'autre 
part parce que l'état de pureté, de celles qui sont connues, 
laisse souvent beaucoup à désirer. Il m'a semblé utile de 
fixer d'autant plus l'attention sur ces lacunes, que 1^ Ton 
dispose aujourd'hui plus facilement qu'autrefois de tempé- 
ratures très basses, par lesquelles des substances connues 
jusqu' à présent seulement à l'état liquide peuvent s'obte- 
nir à l'état solide et par cela être purifiées; 2^ les métho- 
des de distillation dans le vide ont, ainsi que M. Krafft 
Ta dernièrement démontré, atteint un degré de perfection 
tel, que par elles on peut pousser la séparation et la puri- 
fication très loin; 3°. on trouve aujourd' hui dans le com- 
Daerce un nombre de dissolvants indifférents plus considérable 
qu'il y a quelques années, dont on peut se servir pour le 
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même but et 4^ le progrès qu'a fait Texamen microchi- 
mique fournit de nouveaux moyens pour juger la pureté sur 
de faibles quantités. 

Dans ee mémoire je me bornerai principalement à donner 
un aperçu des relations entre la composition des corps et 
leur point de fusion qui semblent se présenter lorsqu'on les 
compare entre eux, et des règles qu'on pourrait en déduire. 
Une discussion des exceptions à ces règles et de leurs causes 
probables sera di£férée à plus tard. Je ne doute nullement, 
que plusieurs de ces exceptions ne disparaissent par un 
examen plus détaillé, et qu'il sera plus facile alors de trou- 
ver la cause de celles qui restent. 

Avant d'entrer en matière une remarque encore. Mes 
recherches sur les monométhylamides ont fait voir, que 
leur point de fusion est situé toujours plus bas que celui 
des amides simples correspondantes. Ce fait est analogue à 
un autre très connu, à savoir que tous les éthers méthyli- 
ques ont leur point de fusion plus bas que les acides dont 
ils dérivent. Dans les deux cas on serait peut-être au pre- 
mier abord plus enclin à attendre une élévation du point de 
fusion, à cause de l'augmentation du poids moléculaire» 
ainsi qu'on l'observe d'ordinaire lorsqu'un atome d'oxygène 
ou d'azote entre dans une molécule, tandis qu'une quantité 
équivalente d'hydrogène en sort. 

C'est à dessein que je n'emploie pas la locution ordinaire: 
„quand l'hydrogène est remplacé par l'oxygène 
ou l'azote," pour faire remarquer qu'il me semble très 
invraisemblable que ce soit en effet le cas ; j'admets plutôt 
que l'oxygène ne prend pas la place de l'hydrogène, mais 
que dans l'opération toute la molécule subit un changement, 
disons de sa forme, qui a une influence sur le changement 
du point de fusion. Si pourtant dans la suite je me sers 
du mot remplacer, j'espère qu'il ne prêtera pas à des 
malentendus. 

Puisque le groupe méthyle, ainsi qu'il résulte des exem- 
ples cités, peut jouer un rôle particulier, et que le même 
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effet B'observe quand il n'est pas lié à l'oxygène ou à 
l'azote, comme dans les deux cas mentionnés ; mais au car- 
bone, il faut toujours en comparant des substances faire 
attention à la disparition et à la formation de ce groupe, et 
aussi, comme on le verra plus tard, à la place qu'il occupait 
ou qu'il va occuper. 

Si p. e. l'on compare les hydrocarbures aliphatiques nor- 
maux On H2 n + 1 C H3 aux aldéhydes primaires aliphatiques 
normaux, renfermant le même nombre d'atomes de carbone 

CnH2n + iC Q, l'on voit qu'un groupe CH, disparaît dans la 

transformation des premiers dans les seconds, par la perte de 
deux atomes d'hydrogène et l'entrée d'un atome d'oxygène. 
Transforme-t-on l'hydrocarbure en aldéhyde secondaire 
(cétone), il y a de même perte de deux atomes d'hydrogène 
et entrée d'un atome d'oxygène, mais non pas la disparition 
d'un groupe C H, 

Il me semble que, pour entrevoir les relations entre la 
composition et le point de fusion, il est de rigueur de ne 
comparer entre elles que des substances vi'aiment compa- 
rables et autant que possible les plus simples, c'est à dire 
celles dans lesquelles le plus petit nombre de causes agis- 
sent sur le changement du point de fusion. 

Considérons la première table. Dans la moitié supérieure 
j'ai réuni des substances, jusqu'à un certain degré, réelle- 
ment comparables entre elles; toutes elles contiennent le 
groupement Cn H2nH-i C 0, dans lequel n = 11, 13, 15 ou 17. 
Dans le premier cadre ce groupement est combiné à un 
atome d'hydrogène, dans le second à un atome de chlore, 
dans le troisième au groupe monovalent OH, dans le qua- 
trième à AzH^ O9 d^QS 1^ cinquième enfin à G H,. 

La moitié inférieure de la table contient des substances, 
ne différant des précédentes que par un atome d'oxygène 

*} La fonne pseadomériqae ou tautomërique n'est pas considérée 
pour le moment. 
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de moins et deux atomes d'hydrogène de plus, ou rem- 
placé par H2 ^). Elles contiennent donc toutes le groape- 
ment Gn H2 n + 1 G H, , n ayant les mêmes valeurs que dans 
les autres. 

Si Ton compare ensuite les points de fusion des dernières 
à ceux des premières on voit qu'ils sont tous plus bas et on 
arrive à conclure que le point de fusion d'un corps monte 
lorsque deux atomes d'hydrogène liés à un même atome de 
carbone sont remplacés par un atome d'oxygène. Le meil- 
leur exemple est le cinquième, au contraire le premier est 
le moins bon, parce qu'il y a ici la formation ou la dispa- 
rition d'un groupe G H, , en même temps donc une seconde 
influence sur le changement du point de fusion. 

En comparant les hydrocarbures du premier cadre (de la 
moitié inférieure de la table I) avec les alcools et les 
aminés, renfermant le même nombre d'atomes de carbone , 
on voit que le point de fusion monte par l'introduction de 
OH et AzHj au lieu d'un atome d'hydrogène; remarquons 
que dans ces exemples le groupe G H, disparaît, qu'il y a 
donc une seconde cause pour l'élévation du point de fusion. 

Gomparons enfin les deux cadres (de la moitié inférieure 
de la table I) renfermant les hydrocarbures, et l'on verra 
que les derniers se fondent à une température plus haute 
que les premiers. G'est le cas où, quoiqu'un groupe G H, 
soit introduit, il en disparaît un en même temps; et ce qui 
plus est on passe chaque fois d'un hydrocarbure à nombre 
pair d'atomes de carbone à un autre à nombre impair, dans 
lesquels la symétrie diffère. 

Tâchons maintenant de résoudre la question, si ce que la 
table I nous a appris n'est valable que pour les substances 
qui y figurent, ou bien si c'est l'énoncé de régularités plus 
générales. 

§ 1. Il est facile de démontrer qu'un atome d'oxygène, 



^) 1^68 chlorures manquent, parce qu*ilfl sont inconnus, exotpié ud. 
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remplaçant deux atomes d'hydrogène, liés à un même atome 
de carbone, produit non seulement dans les exemples cités, 
mais aussi dans maint autre cas, le même e£fet, c'est à 
dire une élévation du point de fusion. 

La table II p. e. contient les points de fusion de quel- 
ques hydrocarbures aliphatiques normaux et des cétones 2, 
contenant le même nombre d'atomes de carbone ; on le voit, 
les derniers sont tous plus élevés. On arrive au même 
résultat en comparant les points de fusion des cétones symé- 
triques normaux à ceux des hydrocarbures normaux de même 
nombre d'atomes de carbone; en voici une liste. 



(Cl H,.). C H, 


- 26°.5 


(C, Hii)2C0 


14°.6 


(Cj H13), c Hj 


- 6°.2 


(C« Hi3)2CO 


3(P 


(C H,.).CH. 


l(P 


(C7 H,,), C 


40° 


(C9 £[19)3 G H| 


32° 


(C H,,), C 


58° 


(Cil H2s)j C Hs 


47^.7 


(Cn U^A C 


69° 


(Cl 3 H57)s C Hj 


59°.5 


(Cia H.,), C 


76°.8 


(CijHji)jCH2 


68^.1 


(Ci5 H31), C 


82°.8 


(Ci7 Hsj), C H. 


74^.7 


(Ci7 Has), C 


88°.4 



En outre si l'on compare les quatre premiers exemples 
de cette liste avec leurs isomères de la table II, il parait 
qu'il n'y a qu'une faible différence pour les atomes d'hydro- 
gène remplacés, à moins que ce ne soient ceux du groupe 
G H3 ; car, en comparant les points de fusion des aldéhydes 
de la table I avec ceux des cétones du même nombre 
d'atomes de carbone de la table II, il paraît que les aldé- 
hydes se fondent à une température plus élevée; en les 
formant par les hydrocarbures on fait disparaître le groupe 
CH3, et c'est à cela que nous attribuerons pour le moment 
le point de fusion plus élevé, si ce n'est entièrement, du 
moins en partie. 

Dans d'autres séries de corps que les aliphatiques les 
points de fusion des aldéhydes et des cétones sont aussi 
presque toujours situés plus haut que ceux des hydrocar- 
bures correspondants. 

Non seulement pour les hydrocarbures, mais aussi pour 
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les alcools le remplacement de deux atomes d'hydrogène, 
liés à no même atome de carbone, par un atome d'oxygène ^) 
fait monter le point de fasion. Aux exemples cités dans la 
table I on peut ajouter: Talcool heptylique *) — 35^5 et 
Tacide heptylique — 10^.5, l'alcool octylique — 15° *) et 
Tacide octylique + 16^.5, l'alcool nonylique — 5° et l'acide 
nonylique + 12°.5, l'alcool décylique + 7° et l'acide décy- 
lique 31^4. 

Dans d'autres séries aussi les acides ont généralement des 
points de fusion plus élevés que les alcools correspondants, 
et c'est le même le cas pour les amides comparées aux 
aminés, dont j'ai donné aussi quelques exemples dans la 
table I. 

Le même effet de Toxygène-réléyation du point de fusion- 
s'observe pour les monocétones normales comparées aux poly- 
cétones normales; car tandis que les monocétones au-dessus 
de la dècanone 2 sont des liquides et que la décanone 2 
elle-même se fond à 3^5, on trouve que l'octadione 2. 7 se 
fond à 44^ la nonadione 2. 8 à 49"", l'beptatrione 2. 4. 6. à 
49°, l'octatétrone 2.4.5.7 à 121°. 

Il convient de remarquer que la décadione 2.4, connue 
jusqu'ici seulement à l'état liquide, se fond selon M. Erambrs *) 
à — 6°. Il paraît que la place de l'atome d'oxygène a 
quelquefois une plus grande influence qu'on ne le croirait 
d'après la liste de cétones symétriques, comparées aux 
cétones 2 isomériques, car pour la décanone 4 on a indiqué 
comme point de fusion — 9°. En comparant donc la déca- 
dione 2. 4 à la décanone 4, elle fond plus haut, mais com- 
parée avec la décanone 2 elle fond plus bas et serait alors 
une exception. Ce n'est pas seulement la distance entre 



') Des deux cas possibles je ne cite que celui des acides; les olales 
et les olones ne sont pas encore suffisamment connues et probablement 
elles ne pourraient pas servir d'exemple. 

^) Expériences inédites du laboratoire de chimie organique de Leide- 

*») Ce Rec. XVI. p. 120. 
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C et G H3, mais aussi celle qu'il 7 a entre les deux G 
qai a une influence sur le point de fusion. Du reste 
M. Krambrs n*a pas examiné si sa dicétone à la tempéra- 
ture de fusion est entièrement à l'état de dicétone ou à 
l'état (pseudomérique, tautomérique) isomérique. 

La table III contient quelques acides aliphatiques nor- 
maux mono et blbasiques, et leurs dérivés cétoniques. Les 
derniers ont tous des points de fusion plus élevés; ici aussi 
la place relative de l'oxygène cétonique pourra exercer une 
influence plus ou moins grande. 

De tout ce que j ai avancé il paraît qu'on peut admettre 
comme règle, que le point de fusion d'un composé 
organique monte lorsque deux atomes d'hydro- 
gène liés à un même atome de carbone sont rem- 
placés par un atome d'oxygène. 

§ 2. La table I a fait voir que déjà, quand le groupe 
H remplace un atome d'hydrogène dans les hydrocarbures 
et les aldéhydes aliphatiques normaux, le point de fusion 
monte. Ge fait n'est pas non plus que le précédent limité à 
ces quelques exemples, mais il est au contraire d'une plus 
grande généralité. 

Le nonane normal p. e. se fond à — 51°, l'alcool nonyli- 
que primaire à — 5®, le décane normal à — 32®, l'alcool 
décylique à + 7^ Cependant dans tous ces exemples il y 
a. en même temps disparition d'un groupe GH3, c'est pour- 
quoi nous en donnerons encore d'autres, où cela n'est pas 
1^ cas. Mais dans ceux ci on trouve une symétrie distincte, 
^.insi que dans les cétones de p. 131. 



Hydroearb. aliphat. norm. 



(Cg Hi3)sGH« 

(Cil H»3).CH; 

(Cij Hji)» C Hj 



— 6°.7 

-h 47°.7 

68°.i 



Alcools second, norm. symétr. 



{C, H„)jCHOH 
(C„ HsaloCHOH 
(CisH3,),CH0H 



42°. 
76°. 

86^. 
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La même chose s'observe dans d'autres cas où la symé- 
trie semble jouer un plus grand rôle encore. 

(G Hj), G H est un gaz, qui ne se liquéfie qu'au-dessous 

de — 17^ 
(G H3), G H se fond à + 25°. 
(G H3)2 G H Gj H5 ne se solidifie pas encore à — 24°, 
(G H3), G H Gj H5 se fond à — 12°. 
(G H3)3 G G Hj G H3 n'est connu qu' à l'état liquide, 
(G H3)3 G . G H H . G H, se fond à -h 4°. 
(G Hjjj G H G H (G E^)^ n'est connu qu' à l'état Uquide, 
(G H3), G H G H (G H3), se fond à — 14°. 

Il ne faut cependant pas perdre de vue, que le groupe O H 
est comparable jusqu'à un certain degré à ce qu'on nomme 
chez les composés du carbone une chaîne latérale, et par 
conséquent que par son introduction la symétrie (ou la forme) 
de la molécule subit un changement dont l'effet apparaîtra 
plus clairement sur des chaînes carbonées petites, que sur 
des grandes. 

Par l'introduction d'un second groupe OH le point de 
fusion monte encore et ainsi de suite. Le glycol p. e. se 
fond à 11°.5, la glycérine à 17°, l'érythrite à 126°, la 
mannite à 166°, la mannoheptite à 188°, la manno-octite à 
258°. Dans ces derniers cependant il me semble, qu'il y 
aura encore d'autres causes qui contribuent en même temps 
à faire monter le point de fusion. Voici encore un exemple , 
démontrant qu'on trouve la règle satisfaite si l'on compare avant 
tout des corps vraiment comparables. (G H,), G H G H (G H,), 
se fond à —14°, (G H3), G H G H (G H,), à 35°. 

Veut-on des exemples dans d'autres séries, on les trouvera 
facilement, p. e. les phénols, crésols etc., les phénols poly- 
valents etc.; on y verra même que la position du groupe 
H relativement aux autres groupes, tel que G H, et celle 
des groupes H entre eux exercent une influence, dont on 
n'a pas encore d'exemples dans la série aliphatique. 

Ge n'est pas seulement dans les hydrocarbures et les 
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alcools qne le groape OH, remplaçant un atome d'hydro- 
gène, fait monter le point de fàsion, cela arrive aussi dans 
les aldéhydes primaires ^), lorsqu'elles sont transformées 
en acides correspondants. La table I en donne quelques 
exemples qu'on pourrait facilement augmenter, car on sait 
assez que les acides ont leur point de fusion plus haut que 
les aldéhydes, tant dans la série aliphatique que dans les 
antres. Dans les exemples de la table I T élévation du point 
de fusion n'est que très faible et même, si les observations 
sont assez exactes, le premier serait une exception. Cette 
faible élévation semble dénoter une influence de la position 
du groupe OH par rapport à d'autres. 

Si dans les acides de nouveau un groupe H remplace 
un atome d'hydrogène, le point de fusion s'élève encore, mais 
la position relative du groupe H envers le groupe car- 
boxyle et d'autres groupes, tel que G H,, a aussi une 
influence. 

J'ai réuni dans la table IV quelques acides aliphatiques 
normaux monobasiques et les acides-alcools 2, qui y corres- 
pondent. On voit que les points de fusion de ces derniers 
sont tous situés plus haut. 

Il paraît donc qu'on pourra admettre comme règle, que 
le point de fusion d'un composé organique 
monte, lorsqu'un atome d'hydrogène est rem- 
placé par OH. 

§ 3. Passons maintenant aux combinaisons de l'azote, et 
en premier lieu à celles qui contiennent le groupe A z H^. 

La table I a fait voir que le remplacement d'un atome 
d'hydrogène par le groupe AzH2, tant dans les hydrocar- 
bures aliphatiques que dans les aldéhydes, peut avoir pour 
effet une élévation du point de fusion. Rappelons-nous en 
même temps que le groupe AZH21 de même que le groupe 



') Pour la raison indiquée dans la note p. 182 nous ne traitons que 
dM aoides. 
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Olif peut être considéré comme une chaîne latérale et que 
par la transformation des hydrocarbures en aminés un groupe 
C H3 disparaît. 

Uintrodnction d'un second groupe AZH2 élève de nou- 
veau le point de fusion. Prenons comme exemples les dia- 
mines suivantes; elles se fondent toutes plus haut que les 
monamines à même nombre d'atomes de carbone. L'éthanedia- 
mine se tond à 10°, la butanediamine à 24°, la pentanediamine 
à 12°.5, Toctanediamine de 50°— 52°, ladécanediamineà61°.5. 

Il ne me semble pas nécessaire de fournir plus d'exemples, 
que les amides se fondent plus haut que les aldéhydes pri- 
maires qui y correspondent; ce fait est assez connu. 

Il paraît donc que la règle est, que le point de fusion 
d'un composé organique s'élève lorsqu'un atome 
d'hydrogène y est remplacé par le groupe AZH2. 

§ 4. Si un atome d'azote remplace trois atomes d'hydro- 
gène, le point de fusion monte aussi, mais toujours en 
même temps un groupe C H3 disparaît. La table Y donne 
quelques exemples de cyanures et de dicyanures de la série 
aliphatique. 

Il semble qu'on pourra bien en déduire la règle, que le 
point de fusion d'un composé organique monte 
quand trois atomes d'hydrogène, liés à un même 
atome de carbone, sont remplacés par un atome 
d'azote. 

De sorte qu'enfin le point de fusion monte, en même 
temps que le poids moléculaire augmente, par l'introduction 
d'oxygène ou d'azote au lieu d'hydrogène. 

§ 5. Nous arrivons maintenant à 1 introduction du car- 
bone, et d'abord lié à l'hydrogène, c'est à dire du groupe 
C H3. Quoique ce groupe ne diffère pas beaucoup en poids 
d'un atome d'oxygène ou d'azote, de OH et de A zHj, la 
table I nous a déjà fait voir, qu'il ne fait pas toujoum 
monter le point de fusion, mais qu'au contraire il l'abaisse 
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souvent. Il faat distingaer ici trois cas, selon que le groupe 
C H3 est lié à l'oxygène, à Tazote ou au carbone. Ajoutons 
que le remplacement d'hydrogène^ lié à Toxygène dans un 
composé organique, ne peut avoir lieu qu'une fois au même 
atome d'oxygène, de celui lié à Tazote deux fois, de celui 
lié au carbone trois fois; voilà des cas qu*il ne faut pas 
confondre. 

J'ai déjà mentionné (p. 128) que les éthers méthyliques 
ont presque toujours des points de fusion plus bas que les 
acides dont ils dérivent. La seule exception que je connaisse 
est celle qui a été indiquée par M.M. Liebrrmann et Bbrgami 
en 1887 ^), à savoir un acide pentadécylique se fondant 
de 59° — 60°; tandis que son éther méthylique se fond de 
66°~68° 

Les éthers méthyliques des phénols etc. ont aussi des 
points de fusion plus bas que les substances mères. 

Il paraît donc comme règle, que le point de fusion 
d'un composé organique s'abaisse, lorsqu'un 
atome d'hydrogène lié à l'oxygène est remplacé 
par le groupe C H3. 

§ 6. Les monométhylamides se fondent à une température 
plus basse que les amides simples. La table VI en donne 
quelques exemples auxquels nous ajouterons encore les 
suivants: 

La formamide ^) se fond à + 3°, la méthylformamide est 
restée liquide; 

l'uréthane éthylique se fond à 50°, la méthyluréthane éthy- 
liqne est liquide; 

l'urée se fond à 132°, la méthylurée à 102°; 

l'acétylurée à 210°, l'acétyleméthylurée à 180°; 

l'hydantoïne à 215°, la méthylhydantoïne à 182°; 



^) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin T. XX. p. 965. Probablement Tacide , 
^Hi n'avait pas un point d^bullition constant, n'aura pas été complète* 
pur. 
^) Expérience inédite. 
JEtee. d, trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 10 
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Toxamide De se fond pas, la méthyloxamide se fond à 
229°, la a. b. diméthyloxamide à 217°; 

Tacide oxamique à 210°, Facide mëtbyloxamiqae à 146°; 

la sacciDimide à 125°, la méthylsnccinimide à 66°; 

To. chlorobenzamide à 139°, la méthylamide à 120°; 

la phénylacétamide à 155°, la phéDylacëtméthylamide 
à 58°; 

la p. nitrophëDylacétamide à 189°, la méthylamide à 157°; ^) 

la benzënesnlfonamide à 149°, la benzènesalfonmëthyl- 
amide à 31°;*) 

la p. tolnëoesnlfonamide à 137°, la méthylamide è 75°; 

la m xylèoesulfonamide à 138°, la méthylamide à 43°; 

la pseudocnmëoesulfonamide à 176°, la méthylamide à 91°; 

la mésitylèDesnlfoDamide à 142°, la méthylamide à 90°; ^) 

la p Daphtalèoesulfonamide à 212°, la méthylamide à 107°. ^) 

L'on voit que, même si le groupe Az H2 n'est pas direc- 
tement lié au carbone, ainsi que c'est le cas dans les sul- 
fonamides, néanmoins le remplacement dun de ses atomes 
d'hydrogène par C H3 a pour effet un abaissement du point 
de fusion. En voici encore un autre exemple. La nitramide 
A z Hj . A z O2 selon M. Thible se fond à 72°, la mëthylc- 
nitraminc CH3.AzH.AzO2 à 38°. 

On peut observer le même effet du groupe C H3 dans les 
aminés ; l'aniline p. e. se fond à — 8°, la méthylaniline n'est 
pas encore solidifiée; la paratoluidine se fond à 45°, son 
dérivé méthylique est liquide. 

Les exemples cités me semblent suffisants pour admettre 
la règle, que le point de fusion d'un composé 
organique s'abaisse lorsqu'un atome d'hydro- 

r 

gène lié à l'azote du groupe AzH^ est remplacé 
par le groupe C H3. 



») Ce Rec. T. XVI. p. 35. 

') Expérience inédite. 

^) Ces trois méthylamides selon des espériences inédites de M. SoHiun- 

KEHAKEBS. 

*) Expérience inédite de M. Schey. 
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Remarquons cependant qa'elle n'est strictement valable 
^ne pour le premier atome d'hydrogène; car si l'on vient à 
remplacer aussi le second par le groupe méthyle, les com- 
j)08é8 obtenus ainsi ne se fondent pas toujours plus bas que 
les précédents, quoique les exceptions que j'ai trouvées ne 
soient que des cas très spéciaux. Je les mentionne parce 
cju' elles sont peut-être de nature à jeter quelque jour sur ce 
cjni se passe quand on remplace Thydrogène lié au carbone. 
ILes voici: 

L'urée se fond à 132°, la monométhylurée à 102°, la 
dimétbylurée as. à 180°; la nitramide à 72°, la monomé- 
^hylnitramine à 38°, la diméthylnitramine à 58°; la ben- 
2ënesulfonamide à 156°, la monométhylamide à 31° la 
clioiétbylamide à 48°; la pseudocumènesulfonamide à 176°, 
la métbylamide à 91°, la diméthylamide à 116° '). Le second 
exemple disparaîtrait, si les idées sur la structure de ces 
CM>rps étaient modifiées. 

§ 7. Enfin nous arrivons au cas où le groupe C H3 rcm- 
jDlace l'hydrogène lié au carbone. La table I contient des 
exemples, démontrant qu'un abaissement du point de fusion 
peut se produire p. e. dans la transformation des aldéhydes 
n métbylecétones. On pourrait les augmenter facilement 
yec des exemples d autres séries, parce qu'on le trouve 
éaéralement pour cette transformation; mais je donnerai 
'autres exemples. 



<^ C H,)3 C C H, H se fond à 50°, (C H3)3 C C H H C H3 à 4°, 
C3H3CHClCCI,CH,OHà62°,CH3CHClCCl2CH0HCH3 
à 50°.5 

l*acide butyrique se fond à 2°, le dérivé méthylique 2 est 
encore liquide à — 19°, le dérivé méthylique 3 encore à 
51°. On trouve la même chose dans les acides pentylique 



Expérience inédite de M. Schrbinehakbrs. Les dérivés isomériqaes 
d^ mésitylène suivent la règle; la sulfonamide se fond à 142^, ]a mé- 
tbylamide à 90°, la diméthylamide à 41^. 
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et hexyliqae et lears dérivés mëtbyliqaes; Tacide octyiiqae 
se fond à 16^.5^ son dérivé méthyliqae 2 ne se solidifie 
paB encore à — 11°. 

On ne s'étonnera pas que l'acide acétique fasse ext^ption 
et se fonde pins haut que l'acide formique. 

L'acide propionique se fond à — 24°, son dérivé méthylique 
(l'acide isobutyrique) se solidifie à — 47°. 

L'acide glycolique se fond à 78°, l'acide méthylglycolique 
(lactique) à 18°; 

l'acide malonique à 134°, l'acide méthylmalonique à 130^; 

l'acide succinique à 185°, l'acide méthylsuccinique à 112°; 

l'acide pentanedioïque (glutarique) à 97°.5, le dérivé mé- 
thylique 2 à 78°, le 3 à 86°; 

l'acide azélaïque à 118°, l'acide méthylazélaïque 3 à 45°. 

Dans d'autres séries on peut observer le même phénomène 
à savoir l'abaissement du point de fusion, par l'introduction 
de C H3. Citons un exemple connu : le benzène se fond à 
5°.4, tandis que le méthylebenzène (toluène) ne se solidifie 
qu'à — 102°. 

Dans la série aromatique on sait depuis longtemps, qu'il 
dépend en outre de la position relative du groupe C H, 
envers d'autres groupes, p. e. les trois diméthylebenzènes 
(xylènes); l'ortho se fond à —28°, le meta à - 54°, le 
para à + 15°; les trois méthylephénols (crésols), l'ortho se 
fond à 30°, le meta à 4°, le para à 36°, le phénol lui 
même à 43°; les trois acides méthylebenzoïqnes (toluiques), 
l'ortho se fond à 102°, le meta à 110°.5, le para à 180°. 
Mais ainsi qu'on l'aura vu dans quelques exemples cités, 
la position relative joue aussi son rôle dans la série 
aliphatique. 

Un cas qui doit être traité à part, c'est quand le groupe 
C H3 remplace un atome d'hydrogène d'un groupe C H3. 
Dans ce cas on ne saurait dire qu'on a introduit un groupe 
C H3, puisqu'il en disparait un en même temps, c'est 
comme si Ton avait intercalé le groupe CH^, et la table I 
fournit des exemples qu'alors le point de fusion peut mon- 
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ter^ exemples qu'on peut augmenter facilement en comparant 
les termes de séries de composés vraiment homologues. 

Nous y reviendrons, après que nous aurons donné des 
exemples que même dans ce cas le point de fusion peut 
s'abaisser. C'est un fait assez généralement connu, que les 
éthers éthyliques se fondent ordinairement plus bas que les 
éthers méthyliques, et on trouve la même chose dans les 
éthylamides comparées aux méthylamides. Ici on allonge ou 
Ton appesantit une chaîne latérale, et si Ton continue dans 
cette direction, le point de fusion montera enfin, tantôt 
plus tôt, tantôt plus tard, ce qui dépend de la chaîne 
principale. 

Laissons un instant de côté, le cas que C H3 remplace 
un atome d'hydrogène dans un groupe C H3, alors il ne me 
semble pas trop hasardé d'énoncer comme règle, que le 
point de fusion d'un composé s'abaisse, lors- 
qu'un atome d'hydrogène lié au carbone est 
remplacé par le groupe C H,. 

C'est donc la même chose que pour l'oxygène et l'azote, 
pourvu que l'atome d'hydrogène soit le premier qu'on rem- 
place par CH3, et qu'il n'y a pas d'autres raisons pour 
que le point de fusion monte. Si l'on remplace un second 
atome d'hydrogène lié à un atome de carbone auquel se 
trouve déjà un groupe C H3 , de sorte que deux groupes 
C H3 sont placés au même atome de carbone, le point de 
fusion monte très souvent, et toujours quand on remplace 
les trois atomes d'hydrogène d'un groupe C H3 par trois 
groupes C H3. En voici quelques exemples. 

(C H3)3 C C H H C H3 se fond à 4°, 

(C H3)3 C . C H (C H3), à 17°; 

(C H3), C H . C H (C H3), se fond à — 14^ 

(C H3)3 C . C H (C H3), à 17^ 

l'acide métbylebntyrique 2 ne se solidifie pas encore à 
— 19°, l'acide diméthylebutyrique 2.2 se fond à — 14°; 
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l'acide métbylglycoliqae (^lactiqne) 8e food à 18^, l'acide 
diméthyleglycoliqae (oxy-iaobatyriqae 2) à 79^; 

l'acide méthylemalooique se fond à 130°, Tacide dimè- 
tbylemaloDÎqae à 180°; 

Tacide métbylesaccÎDiqae à 112°, l'acide dimétbylesacci- 
Dîqne 2.2. à 138°; 

(C H,), C H se fond à 25°, H, . C H est an liquide; 
(CH,)5.C.CH,0H se fond à 50^, H, CCH^O Best liquide; 

(C H,)j C . C Q se fond à 3°, H, C . C q est liquide; 

(C H,), CCO, H se fond à 35°, 5, H, C . C 0, Hà 16°, 5; 
(CH3),.C.CO.COjH8efondà90°, H,.C.C0.C0,Hàll*^,8; 
(CH,)jC.CAz se fond à 16°, HjCCAzà — 41°. 



En introduisant des groupes CH, dans une molécule, on 
modifîe plus ou moins profondément la symétrie, et c'est 
elle qui a une grande influence sur le point de fusion. Con 
sidérons p. e. la symétrie de l'acide malonique ; à un atome 
de carbone sont liés deux atomes d'hydrogène et deux grou- 
pes carboxyle, et représentons la par la formule: 

H CO, H 

\/ 
C pt. de fus. 134°. 

/ 
H CO, H 

La symétrie est modifiée par l'introduction d'un groupe 
C H3, rétablie par un second: 

H CO3H CH3 CO3H 

c pt. de fus. 130° C pt. de fus. 180° 

CH3 CO, H CH3 CO,H 

Une modification plus profonde est obtenue par le groupe 
C2 H5 (chaîne latérale plus longue), et cet exemple nous 
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montre en même temps que le groupe C2 H5 peut faire 
baisser le point de fusion plus que C H3 , ainsi que nous 
l'avons déjà mentionné pour les éthers et les amides ^). 

H COjH CjHg CO, H 

C pt. de fus. 1 1 1°.5 C pt. de fus. 125^ 

/\ /\ 

Cj H5 C Oj H C, H5 C 0, H 

Ajoutons encore les dérivés propyliques: 

H COjH C3H7 CO, H 

C pt. de fus. 96° C pt. de fus. 158° 

CjH^ CO,H C3H7 COjH 

et enfin des dérivés alkyliques mixtes: 

CH3 CO,H CH3 COjH 

C pt de fus. 1 1 8°.5 C pt. de fus. 106°— 107°. 

Cj H5 ^C Oj H C^H^ C 0, H 



On voit que déjà en rétablissant partiellement la symé- 
trie on fait monter le point de fusion. 

Les dérivés de Tacide succinique dans leurs formes fumar 
roïde et maléinoYde me semblent dénoter, que Tinfluence 
que les groupes exercent Tun sur Tautre dans la molécule 
peut déterminer ou modifier la symétrie. 

Signalons encore une autre relation entre la symétrie et 
le point de fusion. Je Vai mentionnée en passant au com- 
mencement de ce mémoire. 



^) Oa en d'antres termes : qne le groupe G H3 , remplaçant nn atome 
d'hydrogène dans nn gronpe G H3 lié an carbone , pent aussi bien 
faire baisser le point de fusion que quand ce groupe est lié à Toxygène 
on à r azote. 
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En 1872 ^), à roccasion de recherches sur Tacide nony- 
lique normal, faites en commun avec M. Zinckb, j'ai fixé 
l'attention sur le fait que cet acide se fond plus bas que 
Tacide octylique, d'où il résulte que, dans une série de 
composés vraiment homologues, les points de fusion ne 
montent pas toujours avec la teneur en carbone. Nous indi- 
quâmes la possibilité, que les acides à nombre pair d'atomes 
de carbone auraient un point de fusion relativement plus 
élevé que ceux à nombre impair. Cette présomption a été 
affermie plus tard, surtout par les recherches de M. Krapft. 

En 1877 ^) M. Baeyer observa quelque chose d'analogue 
pour les acides bibasiques; mais ces corps ne sont pas des 
homologues comme les antres, ce sont plutôt les premiers 
termes de diverses classes. La table VU en donne un aperçu. 

On peut observer un fait semblable pour les hydrocar- 
bures aliphatiques normaux, c'est à dire tandis que, dans les 
deux séries d'acides nommées, le point de fusion baisse, 
quand on passe d'un corps à nombre pair d'atomes de carbone 
au plus près supérieur à nombre impair, et que l'incrément 
par conséquent est négatif, on trouve bien l'incrément positif 
chez les hydrocarbures mais plus petit que quand on passe 
d'un corps à nombre impair au plus près supérieur à nombre 
pair; c'est ce que la Table VIII montre. On pourrait donc 
ranger les hydrocarbures en deux séries, ceux k nombre 
impair et ceux à nombre pair d'atomes de carbone. 

Il n'est pas certain que ce phénomène soit général parmi 
les composés aliphatiques normaux, quoiqu'il est bien pro- 
bable, parce qu'il n'est pas borné à ces exemples. 

Il semble p. e. qu'on le trouve aussi ^) pour les acides- 



^) Aon. der Chem. u. Pharm. Bd. 104, p. 340. 

=) Ber. d. D. ch. Ges. zu Berlin T. X, p. 1286. 

^) Chez les amides des acides aliphatiques; quoique plusieurs données 
soient incertaines et qu*on puisse douter s'il est permis de les regarder 
comme points de fusion, on voit quelquefois monter ces chiffres quand 
on passe d'un corps à nombre impair au plus près supérieur à nombre 
pair d'atomes de carbone, voyez la table IX. 
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alcools 2, voyez Table IV; et chez les acides cétoniqaes 
2, voyez table III, quoiqu'ici c'est Tinverse, comme chez 
les cétones 2, voyez table II; probablement aussi pour les 
monamines ^) et pour les diamines des hydrocarbures alipha- 
tiques normaux; 

(C Hj)j (A z H^)^ se fond à 8°. 5, (C U^)^ (A z H^\ est liquide 

même à — 20° et plus bas; 
(CHjJAzHJ^ se fond de 23°-24° (C H2)5 (Az H,), de 

12^ — 13°, 
(CHj),(AzHa)a de 50^—52°, (CH^Xo (AzHJ, à 6r.5; 

leurs diuréthanes: 

(C H^)^ (A z H C 0^ C Hs)^ se fond à 133°, (C Hj)3 (A z H . 

C 0, . C H3), à 75°, 
(C H,), (A z H C 0, C H3), à 128°, (C H,)^ (Az H . C 0, . C H3), 

à 114°; 

et leurs dinitramines : 

(C H,), (A z H A z 0,), se fond à 174°, (C U^), (A z H A z 0,), 

à 67°, 
(C H,), (A z H A z 0,), à 163°, (C H,)5 (A z H A z 0,), à 60°. 

Il me semble bien probable, que la symétrie joue ici un 
grand rôle. Dans les corps à nombre pair d'atomes de car- 
bone, qui ont le point de fusion le plus élevé (et qui sont 
le plus difficilement soluble), la symétrie est plus parfaite 
que chez ceux à nombre impair, du moins pour ce qui 
regarde ceux dont la molécule consiste en deux moitiés 
égales ^) , qui ont une symétrie par rapport à un plan divi- 
sant la molécule en deux. Pour les corps à nombre impair 
il y a une symétrie tant pour ce qui reg^f(|Q i^ poi^ ^^^ 



M Car la dodécylamine se fond à 25°, la tridécylamine à 27°, la 
tétradécylamine à 37°, rhexadécylamine de 45°— 46°, la septdécylamine 
à 49°; donc ane différence faible en passant de pair à impair, forte en 
passant d'impair à pair. 

') P. e. chez les hydrocarbures, les acides bibasiques, les diamines 
et lenrs dérivés. 
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la forme; par rapport à an plan qui passe par l'atome de 
carbone central, ou si Ton vent autonr d'nn point ou autour 
de Tatome de carbone central. 



CH, 


CH, 


CO, H 


CO,H 


CH, 


«H 


lu 


CH, 

1 




CH, 


C 0, H 


CH, 

1 
COjH 



Dans d'autres combinaisons , tels que les acides alipbatiques 
normaux monobasiques , on trouve une symétrie semblable 
pour ce qui regarde le poids des groupes, quoiqu'il n'y ait 
pas compensation complète; p. e. 



C II3 . C H, . C H, . H C H . C 0, H et 



C H3 C H2 G H^ C H2 



C H, C 0, H 



mais la différence de forme de ces groupes peut jouer aussi 
un rôle, ce qu'on voit plus clairement par l'introduction de 
chaînes latérales. 

Contentons nous pour le moment de ces vagues indications. 



§ 8. Après la considération du groupe C H3, remplaçant 
un atome d'hydrogène, d'autres questions surgissent, p. e. 
quel sera l'effet du groupe C H^ remplaçant deux atomes 
d'hydrogène liés au même atome de carbone, donc de C H, 
ou de C Hj, et ensuite quel sera l'effet de C H remplaçant 
les trois atomes d'hydrogène du groupe C H3. 

Pour répondre à ces questions les données manquent 
presque totalement. Parmi les corps vraiment comparables on 
ne trouve principalement que les hydrocarbures normaux, 
et encore seulement ceux à nombre pair d'atomes de carbone. 
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Ed comparant les bydrocarbares satarës aux non satarés, 
qui en dérivent par le remplacement de denx atomes d'hy- 
drogène du groupe C H3 par le groupe C H^; on voit que 
le point de fusion s'abaisse. 



c H, (C H,), C H, 


— 26^.5 


CH3(CH2)9 CH-CH- 


— 3P.5 


CH,(CH.)„CH, 


— 6^.2 


CH3(CH2)uCH = CH, 


-12° 


C H3 (C Hj)i3 C H3 


-f 10° 


CH3(CH2)»3CH-CH3 


+ 4° 


C H3 (C Hi)n C H3 


22°.5 


C H3 (C H2),5 C H - C EL 


18° 



11 semble que dans les acides à double liaison terminale 
on pourra observer la même chose. 

En comparant les hydrocarbures saturés normaux aux 
non saturés, qui en dérivent par le remplacement des trois 
atomes d'hydrogène du groupe C H, par C H, on voit que 
le point de fusion monte. 



C Hs (C H;)!) C H3 

c Hj (C Hjjis C H3 



+ 15° 
26° 



+ 10° CH3(CH2)i,C = CH 

22°.5 C Hs (C H,),5 C ^ C H 

Le même fait se retrouve dans les acides. 

Il y a encore une autre question que j'aurais pu traiter 
en commençant; mais qui fait aussi suite aux dernières, à 
savoir: quel est Tefifet sur le point de fusion d'un composé 
organique si Ton enlève tout simplement des atomes d'hy 
drogène sans les remplacer. Il faut alors tenir compte de la 
place dans la molécule, où ces atomes sont enlevés, ou en 
d'autres termes de la place de la double on triple liaison 
par rapport à d'autres groupes. On sait assez que la symé- 
trie particulière (configuration) qui peut en être la consé- 
quence a une grande influence sur le point de fusion; on 
n'a qu' à se rappeler les combinaisons cis et trans. 

Comparons les hydrocarbures saturés aux non saturés: 



C H3 (C H»)© C H» C H3 
G H3 (G Hjjij C H2 C H3 
C Hs (C 00)13 C H» C H3 
C H3 (C Hojis C Ho C H3 



— 12° 
+ 5°.5 
18°.2 

28° 



C H3 (C H.)9 C ._-_ C H 
C H3 (C Ho)„ C = C H 
C H3 (C Ho}|3 C ~". C H 
CHslCHokC- CH 



C H3 (C H»)) C H = C H2 
H3 (0 Hojii C H = C Hj 
C H3 (C H2)i3 C H = C Ho 
H3 (C Hojis C H = C H2 

? 

? 

15° 
26° 



— 31°.5 
-12°.5 

+ 4° 
18° 
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on voit alors qae renlévement de deux atomes d'hydrogène 
des places 1 et 2 fait baisser le point de fusion; en retran- 
chant encore deux atomes d'hydrogène des mêmes places, 
le point de fusion monte, mais reste encore au-dessous de 
celui des composés saturés. L'influence de la place où ils 
sont enlevés ressort de ce que les isomères, où ils manquent 
aux places 2 et 3, ont un point de fusion plus haut: 

CH3(CH,)3C = C — CH3 se fond à — 9^ 

C H3 (C Hj),o C = C C H3 à -f 6^.5: 

CH3(CH2)„C = CCH3 à 20° et 

C H3 (C H,),4 C 3E C C H3 à 30^ 

On rencontre des différences semblables parmi les acides qui 
en dérivent. 

Si Ton fait naître dans la molécule plus d'une double ou 
triple liaison, on peut s'attendre à ce que l'effet sur le point 
de fusion en sera une élévation; il faut tenir compte en 
même temps des places relatives. 

En voici quelques exemples; les composés saturés corres- 
pondants n'ont pas encore été obtenus à l'état solide. 

(C H3), C = C H — C H = C (C H3), se fond de 4^- 5^ 
CH = C — CH, — CH2 — C = CH „ à— 6°, 
CH = C — CH2 — C = C — CH3e8t encore liquide à — 6O0, 
C H3 — C = C — C = C — C H3 se fond à 64^ 

Parmi les acides on trouvera aussi des exemples. 

Retournons maintenant à la question quel serait Teffet du 
groupe C H2 remplaçant deux atomes d'hydrogène, et con- 
sidérons le cas où ces deux atomes ne sont pas liés à un 
même atome de carbone, ce qui fera naître un composé 
cyclique; il faudra sans doute distinguer si en même temps 
disparaît un groupe C H3 ou plus. La même question se 
présente pour le groupe C H. 

J'y associerai la question: quel sera l'effet sur le point 
de fusion, si l'on enlève seulement des atomes d'hydrogène 
non liés à des atomes de carbone vicinaux, mais situés & 
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des distances différentes, ce qui de même fait naître des 
composés cycliques; il va de soi qu'il faut aussi distinguer 
la disparition ou non de groupes C H,. 

Il nous manque encore un nombre suffisant de données; 
nous sommes bornés à quelques exemples qui cependant 
pourraient peut-être nous montrer que la production d'un 
. cycle dans la molécule, fait dans les deux cas monter ordi- 
nairement le point de fusion, et nous donner une indication 
que le nombre d'atomes de carbone formant le cycle a aussi 
son influence. 

Voici des exemples pour Tenlèvement d'hydrogène. 

Tacide butyrique se fond à -h 2° Tacide cyclopropanecarbonique se fond de 18^—19° 
^ pentanoïque , à — 20^ „ cydobutanecarbonique est encore liquide à 0^ 
, hexanoïque , — 1^.5 , cydopentanecarbonique de 3^—4*^ 

, heptanolque , — 10^.5 « cyclohexanecarbonique à 31^ 

ootanolfque , + 16^.5 ^ cycloheptanecarbonique est an liquide. 

Taade éthyleroalonique ^) se fond à 111^.5 Tacide cyclopropanedicarbonique 1.1 à 140^ 

• propylemalonique , 96*^ „ c>'clobutanedicarbonique 1.1 158^ 

, butylemaloniqae , 101^.5 „ cyclopentanedicarbonique 1.1 de 176o— 178^ 

l'acide pentanedioîqne se fond à 97^.5 Tacide cyclopropanedicarbonique 1.2 cis à 139^ 

, , trans 175° 

, bexanedioïque , 149^.5 , cyclobutanedicarbonique 1.2 cis 138^ 

trans Ul^ 

, beptanediolqne , 105f> « cyclopentanedicarbonique 1.2 cis 140^ 

trans 160<> 

, octanedioïque , 140*^ , cyclohexanedicarbonique 1.2 cis 192^ 

trans 215° 

Un enlèvement ultérieur d'hydrogène au cycle paraît faire 
monter le point de fusion ^ ainsi qu'on le voit aux exemples 
saiyants. 

l'acide cyclopentènecarbonique 1 se fond à 120^, l'acide 
cyclobeptènecarbonique 1 de 53*^ — 54°, 



^) Dans ce cas seulement il y a une différence, si l'on compare avec 
l'adde diméthylmalonique qui se fond à 180^; dans les deux suivants 
on peut aussi bien comparer avec l'acide méthyléthylemalonique 118^*.5 
qu'avec les acides diéthyle — 125^ et méthylepropylemalonique 107^. 
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Tacide cyclohexënecarboniquc 1 à 29°, un antre est 
liquide, 

Tacide cyclohexadiènecarboniqae 1.3, se fond de 

94o_95o ^n autre à 73°, 

Tacide cyclohexatriènecarbonique (benzoïque) & 121° . 4. 

Pour la naissance d'un cycle par l'introduction de C H, 

an lien de deux atomes d'hydrogène peut servir d'exemple: 

Taoide pentanediolque se fond à 97^.5, Tacide cyclobatanedicarboniqae 1.3 cis 1 

, a trans 1 

a heptanedioïque , 105^ , cyclohexanedicarboniqae L8 cis ] 

trans 1 



» s 



Il faut pourtant être très prudent en admettant ces consé- 
quences, car la pureté de quelques-unes de ces substances 
est douteuse, et aussi il n'est pas du tout certain que les 
chiffres indiqués soient de vrais points de fusion. 



§ 9. Considérons maintenant le remplacement de l'hydro- 
gène par du chlore ou un autre halogène. A la rigueur 
j'aurais dû commencer par là; mais c'est à dessein que je 
l'ai remis. La table I a montré déjà que, quoique le poids 
moléculaire d'un composé monte par l'introduction d'halogène, 
le point de fusion peut baisser; c'est donc un tout autre 
cas que pour l'oxygène et l'azote, et plus comparable à 
celui que nous avons traité le dernier, celui du groupe C H,. 

On sait que des trois combinaisons halogénées celle de 
l'iode a le point de fusion le plus élevé, celle du chlore le 
plus bas, d'accord avec l'augmentation du poids moléculaire; 
mais même par l'introduction d'un atome d'iode le point de 
fusion ne monte que très peu ou baisse. L'hexadécane p. e. 
se fond à 18°.2, pour le chlorure de cétyle j'ai trouvé envi- 
ron 7°, le bromure se fond à 15°, l'iodure à 22°. Le ben- 
zène se fond à + 5°.4, le monochloré à — 44°.9, le mono- 
bromé à — 31°1, le mono-iodé à — 29°.8. 

Les dérivés monochlorés des hydrocarbures aliphatiques 
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sont presque tons des liquides dont on ne connaît pas les 
points de fusion; celui du chlorure de cétyle, que j'ai 
observé moi-même, se trouve au-dessous de celui de Thy- 
drocarbure. Il est probable que la place que le chlore occupe 
dans un composé aura une influence, et qu'il faudra consi- 
dérer Tatome de chlore comme une chaîne latérale, de sorte 
que la symétrie de l'ensemble jouera un grand rôle. Citons 
p. e. le toluène dont le point de fusion monte, soit qu'on 
introduit le chlore dans le groupe phényle ou dans le groupe 
métbyle; dans le premier cas il se forme un dérivé bisub- 
stitué du benzène, dans le second un autre du méthane; 
par conséquent dans les deux cas une seconde chaîne laté- 
rale qui modifie la symétrie. 

En général on ne sait que très peu des dérivés aliphati- 
ques monohalogénés ; outre les chlorures d'acides, réunis 
dans la table I, qui ont toujours leur point de fusion plus 
bas que les aldéhydes et les acides, on ne connaît dans la 
série aliphatique que quelques aldéhydes et acides chlorés, 
et le plus souvent seulement les termes initiaux des classes, 
où on peut s attendre que l'effet de la symétrie et de l'aug- 
mentation du poids moléculaire se feront le plus sentir, de 
sorte qu'on trouverait, quoique pas toujours, une élévation du 
point de fusion. Mais ayant examiné de plus près les indi- 
cations que j'ai pu trouver, il ne me semble pas permis d'en 
tirer une conclusion contraire à ce que les chlorures d'acide, 
par rapport aux aldéhydes et aux acides, et les hydrocarbu- 
res chlorés par rapport aux hydrocarbures mêmes, paraissent 
oons apprendre, à savoir que le chlore, substituant Thydro- 
g'^ae, fait baisser le point de fusion. Une élévation est un 
e:0et de la symétrie, ainsi que c'est le cas pour le groupe G H3. 
f^ar l'introduction de plus d'un atome de chlore dans une 
molécule, le point de fusion monte, comme dans les autres 
o^us de substitution, surtout quand on a attaché trois atomes 
d^ c;hlore à un atome de carbone. Si les atomes de chlore 
«rouvent liés à différents atomes de carbone, la distance 
bive a une influence. 
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Sar les dérives bromes et iodés on remarque en général 
le même. 

§ 10. Ainsi que nous Tavons démontré § 1 et 2, 3 et 4 
rintrodnction d'oxygène et d'azote au lieu d'hydrogène fait 
monter en général le point de fusion. Mais nous n'avons 
pas répondu à la question , si une combinaison de ces denx 
éléments dans un même groupe, a un effet analogue; la 
possibilité qu'un tel groupe aurait l'effet du chlore et ferait 
baisser le point de fusion ne saurait être niée d'avance. 
Pourtant il semble que cela n'est pas le cas. D'ordinaire 
les groupes AzO, AzOH et AzO^ font monter le point 
de fusion. 

On peut le déduire du fait, que plusieurs corps liquides 
donnent des corps solides par l'introduction de ces groupes, 
quoique plusieurs points de fusion qu'on indique ne sont 
que des points de décomposition. Le nitrobutane tertiaire, 
l'acide |3-nitropropionique, l'acide nitrocapronique, l'éthan- 
oxime, le propanoxime et l'isonitroacétone, Tacide oximido- 
acétique, les acides a et /3 oximidopropionique, les acides 
oximidobutyrique et valérianique sont des corps solides. 

En continuant de la même façon on pourrait demander 
encore quel serait l'effet des groupes diazo-, azo-, hydrazo-, 
azoxy- etc. sur le point de fnsion. Mais comme je n'aspire 
pas du tout à fournir un aperçu complet, et que par ana- 
logie on peut s'attendre à une élévation du point de fusion, 
je passerai sur des questions de cet ordre, qui me semblent 
être d'un intérêt secondaire. 



Avant de terminer ce mémoire je ne puis manquer à 
l'avertissement de ne pas attacher trop de valeur aux con- 
clusions. Plusieurs ne sont là que pour démontrer, combien 
il est nécessaire de s*efforcer à compléter les diverses séries 
de composés plus qu'on ne l'a fait jusqu'ici. 
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Chaque règle a ses exceptions, mais avant de signaler 
l'exception il faudra examiner, si F état de pureté de la 
substance en question a été suffisant pour que le point de 
fusion donné soit le vrai. Souvent seul la production d'un 
corps dans certaines circonstances a été le but d'un travail, 
et on s'est contenté d'une analyse approximative sans avoir 
atteint le plus haut degré de pureté possible. En outre ce 
n'est que très rarement qu'on a constaté qu'une substance 
n'ait pas subi un changement par la fusion, et on ne sait 
donc pas si le point de fusion indiqué en est un. Il se 
peut, ainsi que je l'ai dit en commençant, que ce soit un 
point de décomposition ou de transition. Sur un nombre 
assez considérable de composés organiques on a démontré 
qu'ils peuvent exister en plus d'une modification, qui sou- 
vent ont des propriétés physiques différentes, même un point 
de fusion différent. L'on sait aussi que plusieurs substances 
par échauffement peuvent se transformer en isomères tota- 
lement ou partiellement selon la température, et que la 
tendance de la matière & la symétrie y joue un rôle con- 
sidérable; il paraît que d'ordinaire la forme la plus symétrique 
est la plus stable; et l'on comprend alors la possibilité qu'on 
a déterminé des points de fusion de mélanges sans l'avoir 
remarqué. 

Néanmoins il me semble que les règles qui en ont été 
déduites gardent en général leur valeur, et sont de quelque 
utilité pratique. En les résumant, nous voyons d'abord 
qu'une augmentation du poids moléculaire, causée par l'in- 
troduction d'oxygène et d'azote au lieu d'hydrogène, est 
accompagnée d'une élévation du point de fusion. 

Si l'augmentation réelle en poids est constante, son influence 
sar une molécule légère sera plus grande que sur une molé- 
cale lourde, et dans des séries de composés homologues 
l'incrément du point de fusion diminuera donc avec Taug^ 
mentation du poids moléculaire, à moins que d'autres 
influences n'agissent en même temps en sens contraire. 
L'effet de l'augmentation en poids de la molécule sur le 

Bêc. d. trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. H 



154 

point de fasion dépend aussi de la nature de Télëment ou 
du groupe qui la cause , et aussi de la substance elle même ; 
ainsi T influence de OH et AzH^, quoique ces groupes ne 
diffèrent que peu en poids, peut être très différente, p. e. si 
on les introduit dans un hydrocarbure alipbatique ou aro- 
matique, et même opposée. Ce sont aussi les exceptions 
qui excitent à de nouvelles recherches, et j'ai Tintention 
d'en examiner quelques-unes plus attentivement, espérant si 
possible de les éclairer. 

J'ai plus amplement traité de la particularité du groupe 
G H3 et des atomes d'halogène, de faire baisser souvent le 
point de fusion, quoique le poids moléculaire augmente; 
c'est surtout du groupe GH3, qui la montre, soit quil est 
lié à l'oxygène, à l'azote et même au carbone. C'est là que 
je me suis quelquefois servi de l'expression changement 
de forme de la molécule; il va de soi que je n'avais 
pas en vue les hypothèses diverses concernant la forme des 
molécules. Lorsque autour d'un atome de carbone se trou- 
vent quatre atomes ou groupes d'atomes égaux, on pourra 
se représenter, abstraction faite de leurs mouvements, que 
leur position moyenne sera sur les angles d'un tétraèdre 
régulier. Mais il me semble très invraisemblable que ce 
serait encore le cas si les quatre atomes ou groupes sont 
inégaux, et même si l'un d'eux diffère des autres, il me 
semble le plus vraisemblable que la place moyenne de tous 
sera une autre, et c'est ce que j'ai voulu dire par change- 
ment de forme de la molécule, sans aucune hypothèse sur 
la forme réelle. 

J'ai attaché une très grande valeur à la symétrie des 
molécules. Une certaine symétrie existe entre autres si à un 
atome de carbone sont liés deux paires d'atomes ou de 
groupes égaux, donc si l'on a C,a.a.6.6, et c'est elle 
qui me semble jouer un rôle considérable, ainsi que j'ai 
tâché de le démontrer. On trouve un tel atome carbone p. e. 
dans quelques séries de composés aliphatiques à nombre 
impair d'atomes de carbone, tels que hydrocarbures normaux. 




t 
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acides bibasiques normaux, diamines etc., qai ont an point 
de fusion relativement plus bas que ceux à qui manque un 
tel atome de carbone, ainsi que c'est le cas pour ceux à 
nombre paii, qui au contraire peuvent être divisés en deux 
moitiés absolument égales. 

Une pareille symétrie paraît se présenter quand 6 et 6 
difiërent entre eux, mais ont le même ou presque le même 
poids. 

On peut le remarquer dans les acides aliphatiques nor- 
maux monobasiques à partir du cinquième terme: 

(CHsCHsCH-jCHsCCOsH); (CHsCHoCHoCHsJCHsCCHj.COsHjeic. 
48 45 56 59 

OÙ Ton remarque en même temps, que la différence en poids 
des deux groupes diminue lorsqu'on avance dans la série. 
Considérons les cétones 2 et les acides cétoniques 2, dont 
la conduite est T inverse, c'est à dire que ceux à nombre 
impair d'atomes de carbone se fondent relativement plus 
haut que ceux à nombre pair, et l'on remarquera la même 
symétrie, mais pour ceux à nombre pair: 

CH,.CO(CH2)2)CH2((CH2)4CH3) J CH3 CO(C H»), jCHo ((CHo)^ CH,j 
71 i i 71 IM 85 j j 85 

CHj.CO.CH-jCH. iCHîCO-Hj {CE^CO{GE,y)CllA{CE,hCO.E^ 
57 j j 59 j'I 71 1 j 73 

tandis que ceux à nombre impair se laissent diviser en deux 
parties de poids égal ou à peu près égal. 

Aux exemples donnés pour démontrer que le point de 
fusion baisse quand par la substitution on fait disparaître 
l'une on l'autre symétrie, et qnil monte quand on la réta- 
blit totalement ou partiellement, nous ajouterons ici celui 
de l'acide succinique; il fond à 185^, le dérivé monomé- 
thylique à 112°, le diméthylique symétrique para à 197° 
(ranti & 120°), le diméthylique asymétrique à 139°, le tri- 
méthylique de 151°— 151°, le tétraméthyliquede 191°— 192°. 

Pour donner plus de relief à la particularité du groupe 
C H3, j'ai effleuré l'effet des groupes C H^ et C H, ainsi 
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qu'il semble découler des peu de donuées qu'on a jusqu'à 
présent, aussi dans la formation des composés cycliques. 

Craignant que ce mémoire ne prenne une trop grande 
extension, je ne Tai pas fait précéder d'un aperçu historique. 
Les données ont été tirées pour la plupart du ,,Handbuch 
der organischen Ghemie" de M. Bbilstbin S"" édition et des 
recherches de M. Erafft; une autre partie est le fruit de 
recherches faites dans le laboratoire de chimie organique 
de l'Université de Leide. 
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TABLE II. 




Hydrocarbures. 


Cétones (2). 


ali 


phatiqaes normaax. 




CH,CH.(CH,)7 CH, 


— 32° 


CH,C0(CH.)7 CH, 


3°.5 


CHbCH.(CH-)8 CH, 


— 26°.5 


CH,C0(CH.)8 CH, 


15° 


CHjCHjCCHs), CH3 


-12° 


CH,CO(CH.), CH, 


21° 


CH,CH.(CH.)ioCH, 


— 6°.2 


CH,CO(CH,),oCH, 


28° 


CH,CH,(CH,)„CH, 


+ 5° 4 


CH,CO(CH.)„CH, 


34° 


CH,CH.(CH.)i;CH3 


10° 


CH3CO(CH2),sCH, 


39° 


CH,CH.(CH2)i3CH3 


18°.2 


CH,CO(CH2),3CH3 


48°.5 


C H3 G H2 (G H2)i4 G H3 


22°.5 


CH,CO(CH.)uCH, 


48° 


CH,CH5(CH2)uCH3 


28° 


CHjCOCCHjUCH, 


52°.5 


CH3CH.(CH.)j,CH, 


32° 


CH,CO(CH.)i,CH, 


55°.5 




TABL 


E IIL 




Acides. 


Acides cétoniques 


(2). 


ali 


phatiqai 


>8 normaax. 






monobi 


Lsiqaes. 




CH,CH.COOH 


— 23° 


CHjCOCOOH 


+ 11°.8 


CH3CH;(CH,).C00H 


-20° 


CH3C0(CH-).C00H 


33° 


CHjCH-CCHoXjCOOH 


- 1°.5 


CH3C0(CH.),C00H 


13° 


CH,CHî(CH5)4COOH 


— 10°.5 


CH3CO(CH2)4COOH 


41° 


CH3CH3(CH.)jCOOH 


+ 16°.5 


CH3CO(CH2)jCOOH 


30^ 




bibasi 


iques. 




CH. (CH2COOH), 


— 97°.5 


CO(CH.COOH)- 


135° 


CHjCCH-CHsCOOH), 


— 105° 


COCCHsCH-COOH). 


143° 




TABL 


E IV. 




Acides. 


Acides-alcools (2). 


ali 


phatiquc 


)S normaax. 






monobc 


isiqaes. 




CH3COOH 


+ 16°.7 


CH5OHCOOH 78^ 


CH3CH2COOH 


— 24° 


CHjCHOHCOOH 18^ 


CHjCHoCH.COOH 


-*- 2° 


CH3CH2CHOHCOOH 440? 


CHsfCHsIoCHsCOOH 


20° 


CH3(CHj)2 CHOHCOOH 31*^ 


CH3(CH2)3CH£COOH 


- 1°.5 


CH,(CH2)3 CHOHCOOH 73° 


CH3(CH«)4CHoCOOH 


- 10°.5 


CH,(CH2)4 CHOHCOOH W> 


CH3(CH2)5 CH3COOH 


+ 16°.5 


CHaCCHoJs CHOHCOOH 69o.5 


CHslCHsXaCH-COOH 


62° 


CHs(CH-),3CH0HC00H 83° 


CHsCCHnLCHjCOOH 


69°.2 


CH3(CHs)i6CHOHCOOH 85? 
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TABLE V. 



Hydrocarbures. 



Cyanures. 





aliphatiques normaux. 




C H3 (C o,i)iQ C H3 


-12^ 


CH3(CH2),oCAz 


+ 4° 


c H3 (C £[2)12 c H3 


4- 5°.5 


CH3(CH2LoCAz 


19*^ 


c H3 (C H«)i4 C H3 


18°.2 


CH3(CH2)uCAz 


3P 


CH,(CH.),.CH, 


22^.5 


CH3(CH2)nCAz 


53° 


CH3 (GHs)ig CH3 


28° 


CH3(CH.)i,CAz 


41° 



Hydrocarbares. 



Cyanures. 



Dioyannres. 



CH4 ? 

CH,CH, ? 

U H3 C Ho C Hs ? 
CH,(CH3)sCH3? 



HCAz —14° 

CH3CAB —41° 
CHsCH-CAz ? 

CH3(CH;)2CAZ ? 



CAzCAz -34°.4 
CAzCH2CAz + 30° 
CAz(CH2)2CAz 52° 



TABLE VI. 



Amides. 



Méthylamides. 



R. COAzHs 




R. COAZHCH3 




aoétamide 


83° 


acétméthylamide 


28° 


trichloracétamide 


141° 


trichloraoétmé thylamide 


106° 


triméthylacétamide 


154° 


triméthylacétméthylamide 


91° 


heptylamide 


95° 


heptylméthylamide 


9° 


benzamide 


128° 


benzométhylamide 


78° 


p. totuylamide 


159° 


p. toluylméthylamide 


143° 



R. (COAzH-)- 




R. (COAzHCHa)- 




malonamide 


170° 


malondiméthylamide a.b. 


136° 


méthylmalonamide 


206° 


méthylmalondiméthylamide a. b. 


154° 


éthylmalonamide 


212° 


éthylmalondiméthylamide a. b. 


185° 


diroéthyl malonamide 


198° 


diméthylmalondiméthylamide a. b. 


123° 


saccinamide 


242° 


saccindiméthylamide a. b. 


175° 


méthylsaccinamide 


175° 


méthylsuccindiniéthylamide a. b. 


115° 


adipinamide 


220° 


adipinediméthylamide a. b. 


153° 
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TABLE VIL 



Acides aliphatiques normaux, 
monobasiqaes. 



à nombre impair 



à nombre pair 



d'atomes de carbone. 



H 00 OH + 8°.6 

CH3CH-COOH —23*^ 

CH3(CH2)3COOH — 2(F 

CH3(CH-),C00H —10^.5 

CHs(CH5)7COOH -hl2PJ} 

CH3(CH.),C0 0H 28°.5 

CH3(CH2)iiCOOH 40^.5 

CH3(CH.),3COOH 5P 

CH3(CH2),5COOH 59^.8 



COOHCH2COOH 

COOHlCH-JaCOOH 

COOH(CH2)5COOH 

C0 0H(CHî)7C0 0H 118^ 

COOH(CH2)9COOH 108^.5 



134° 
97°.5 



I CH3COOH +16°.7 

I CH3(CH-)2COOH + 2P 
I CH3(CH2)4COOH - P.5 
CH3(CH«)fiC0 0H +16^.5 
I CH3(CH-),C0 0H 81°.4 

CHaCCHsUCOOH 43^.6 

CH3(CH«),-C0 0H 53^.8 

' CH3(CH.),4COOH 62° 

- CH3(CH.)„C0 0H 69°.2 

bibasiques. 

I COOHCOOH 189°.5 

' C00H(CH.)2C00H 185° 
' COOH(CH2)4COOH 149°.5 
I C0 0H(CH2)«C0 0H 140° 
I COOH(CH2)8COOH 133°.5 
I COOH(CH2),oCOOH 125°.5 



TABLE VIIL 



Hydrocarbures aliphatiqaes 
normaux. 



Incrément. 



CH,(CH-)7 CH3 

C H3 (0 U.a)^ C Hs 

C H3 (C H2)9 C H3 
C H3 (C HoJio C H3 

CH3 (CH-)!! CH3 
C H3 (C Hn)!" C H3 
C H3 (C HnjlS C H3 

C H3 (C H2)i4 C H3 

CH3 (0H2)|6 CH3 

CH3 (CH2)i« CH3 

C H3 (C H»)!; c H3 
CH3 (CH2)i8CH3 
CH3 (CH2)i9 CH3 

c H3 (C ^iho c H3 

OH3 (Cfl2);i CH3 

c Hs (C H2)22 c H3 



— 51° 
-320 

— 260.5 

— 12° 

— 6°.2 
+ 50.4 

100 

180.2 

220.5 

28° 

320 

360.7 

40O.4 
440.4 
470.7 
610.1 



( 



t 



190 
50.5 

140.5 
50.8 

110.6 
40.6 
80.2 
40.3 
50.5 
40 

40.7 

30.7 

40 

30.3 

30.4 



\ \ R r; A ^ ^ 
or 



.■±r-0\\'-^ 



TABLE IX. 



Amides aliphatiqaes normaux. 



HCOAzH- 
CHsCOAzHs 
CH3CH. COAzHo 
C H:, (C Ho)- C Az H, 
CHsICHuXiCOAzH. 
CH3(CH«)4COAzH3 
CHaCCHoUCOAzHo 
CH,(CH2)6COAzH« 
CHalCHslyCOAzH. 
CH3(CH..)«COAzH2 
OHsCCHojgCO AzHo 
CH3(CHo),oCOAzHo 
CHaCCHoXiCOAzHo 
CHslCfloiioCOAzH, 
CH,(CH2)i3COAzH« 
CH3(CH,),4COAzH, 



30 
830 
790 
1150 
1140— 1160? 
100°— 120« V 
950 
1100? 
99<' 
980? 
8O0— 810 ? 
1020 
98^.5 
1040 
IO80? 
1060-107" 



B«?. d. trav. chim, d. Pays- Bob et de la Belgique, 
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Sur les acideg nitrobarbitnriqne et diméthylnitrobarbitnriqne. 

PAB M. A. F. HOLLEMAN. 



Dans les recherches de M. M. Hantzsgh et Schultzb (B. 29, 
699 et 2251) ainsi qne dans les miennes (Ce Rec. 15^ 365) 
sur les isomères des corps nitro-aliphatiqnes, nous n'avons 
rencontré que des corps tellement peu stables, que même le 
moins instable d'entre eux se convertit en quelques heures 
dans le corps nitro réel. Il me semblait d'un intérêt parti- 
culier de découvrir des corps nitroaliphatiques, dont au con- 
traire la forme iso fût stable. Je crois avoir trouvé dans les 
acides diméthylnitrobarbiturique et nitrobarbiturique des com- 
binaisons de ce genre. Voici les preuves de ce que je viens 
d'énoncer. 

J'ai montré que plusieurs combinaisons isonitro ont une 
couleur jaune intense dans leurs dissolutions aqueuses. Cela 
semble être toujours le cas, quand le groupe — C — A z — OH 

v 

o 

est combiné avec un radical suffisamment négatif. D'autre 
part, M. M. Hantzsgh et Sciiultze ont montré, que la solu- 
tion aqueuse des corps nitro réels n'a point de conductibilité 
électrique, tandis que, au contraire, une telle solution d'un 
corps isonitro conduit le courant galvanique (voyez aussi ce 
Rec. 14, 130). Or, la solution aqueuse de l'acide diméthyl- 
nitrobarbiturique 

Az(CH3) — CO 

CO CAzOJl 

\ 
AzCCII,) — CO 
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est très jaune et elle a une coDdaetibilitë molécnlaire très 
grande; voila donc denx arguments pour la forme iso. 
Quant à Tacide nitrobarbiturique 

HAz — CO 



CO C 



I 



H 
AzO, 



HAz — CO 

il a trois atomes d'hydrogène qui peuvent être remplacés 
par des métaux. La solution aqueuse est faiblement colorée, 
et a une conductibilité moléculaire très grande. Quand on y 
ajoute un équivalent d'une base, la couleur de la solution 
ne s'altère pas plus que si Ton y ajoutait un volume égal 
d'eau. C'est seulement le deuxième équivalent de base qui 
rend la couleur de la solution jaune intense ; cette coloration 
n'est pas sensiblement augmentée par un troisième équiva- 
lent. On peut l'expliquer en admettant, que l'ionisation de 
l'acide libre a eu lieu de telle sorte qu'un des atomes d'hy- 
drogène, combinés à l'azote, soit devenu le kation, tandis 
que l'anion complexe 



/ — Az — CO 

/ 
CO 

\ 

H Az- 



CO 



CAzO, H 



I 



à son tour est légèrement ionisé en H et 



/ — Az 
CO 



— CO 



N. 



\ 



CAzO,— 



HAz — CO 



II 



/ 



Ce second anion serait donc la cause de la couleur jaune 
d'après l'analogie avec l'acide diméthylbarbitarique. Parce 
que les solutions étendues de l'acide nitrobarbiturique sont 
à peu près complètement ionisées (voir ci-dessous), on 
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comprend qne raddition dn premier équivalent de base ne 
change pas la couleur, car Tanion I est présent aussi bien 
avant qu'après cette addition. Mais en ajoutant le deuxième 
équivalent de base Tanion I est presque complètement dis- 
socié en donnant l'anion II; alors la couleur devient intense. 
Cette augmentation de couleur est même telle, qu'elle permet 
de titrer Tacide nitrobarbiturique sans indicateur, quand on 
emploie une solution normale de soude. D'abord, la coloration 
n'augmente pas; mais aussitôt après avoir franchi le premier 
équivalent, la liqueur vire au jaune intense. Voilà donc un des 
rares cas, dans lequel il est possible de connaître Tordre de 
substitution des atomes d'hydrogène d'un acide polybasiqae. 
Les mesures de la conductibilité moléculaire de l'acide 
en solution étendue, en y ajoutant une base, s'accordent 
aussi très bien avec l'hypothèse émise. Car après l'addi- 
tion du premier équivalent de base, la diminution de 
cette conductibilité est du même ordre que lorsqu'on neu- 
tralise une solution d'acide chlorhydrique, de concentration 

égale; en effet, dans les deux cas le kation H est remplacé 

-4- 

par Na. L'addition du deuxième équivalent de base à la 
solution nitrobarbiturique au contraire cause une augmenta- 
tion de conductibilité, qui est cependant de beaucoup infé- 
rieure à celle qui est causée par Taddition d'un deuxième 
équivalent de base à de l'acide chlorhydrique. Dans ce der- 
nier cas Taugmentation est due à l'introduction des ions 

-4- — 

Na et OH qui restent à peu près tous libres; dans le cas 
de l'acide nitrobarbiturique on aurait dû avoir une même 
diminution de conductibilité moléculaire pour le deuxième 
équivalent de base que pour le premier, si l'ion I eût été 
complètement dissocie. Le fait qu*il se manifeste au con- 
traire une certaine augmentation de conductibilité prouve 
que r ionisation de I est incomplète. Les schémas suivants 
peuvent encore rendre ce fait plus clair. 

(1^ Addition d*un équivalent de NaOH à une solution 
étendue d* acide chlorhydrique: 
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H -h Cl -h Na + Oll = H, O 4- C 1 -h Na 

b) Addition d'un équivalent de NaOH à une solution 
étendue d'acide nitrobarbiturique (C4 H3 A Z3 O5) : 

"^ -h (C, H, AZ3 O5) -h Na -h OH = 

H,0-h(C,H,Âz3 05) + Na 

Dans ces deux cas H est remplacé par Na par Taddition 
e la base à l'acide, ce qui cause une diminution de con- 
nctibilité, presque égale et considérable (261.8 et 245.3) 

c) Addition de deux équivalents de N a H à un équi- 
aient d'acide chlorhydrique : 

H + C 1 + 2 N a + 2 H = C 1 H- 2 N a -f H -H H , 
La conductibilité de cette solution est plus grande que celle 

^e a, par ce qu'on a de plus dans le liquide 1 Na 4- 1 O H. 

d) Addition d'un deuxième équivalent de N a H à la solu- 
tion b. L'anion rC4 H^ A Z3 O5) est partiellement ionisé. On 
a donc: 

Na ^ (1 _ x) (C4 H, AZ3 O5) -h X (€4 H AZ3 O5) 4- X H + Na -h H = 

2Na+^(C4HAz3 05)-hH,0. 
Je donnerai p 170 la preuve que x ne peut être que petit 



J'ai fait mainte tentative pour prouver par la voie 
parement chimique ce que je crois avoir démontré par 
la voie physico-chimique c'est-à-dire que ces acides sont 
des corps isonitro. Ils doivent donc avoir un groupe hy- 
droxyle. Pour démontrer ce groupe j'ai traité divers 
Bels de lacide nitrobarbiturique^ soit par les iodures de 
tnéthyle et de benzyle, soit par le chlorure de benzoyle et 
d'acétyle. Quant à l'acide diméthylnitrobarbiturique^ je l'ai 
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traité par l'anhydride acétique et par l'isocyanate de pbé- 
nyle. Cependant ces recherches ont été infructueuses; ces 
acides semblent fort mal se prêter à des substitutions ou à 
des additions. Je n'entrerai pas dans les détails de ces ten- 
tatives; je veux seulement observer^ qu'il se forme des 
masses rouges résineuses en traitant le sel tri-argentique de 
Tacide nitrobarbiturique de la manière désignée. Par Faction 
de r anhydride acétique sur les deux acides, il se développe 
à température peu élevée des vapeurs nitreuses. Le phényl- 
isocyanate ne donnait qu'une masse noire avec Tacide diméthyl- 
nitrobarbiturique. Je poursuis cependant encore ces recherches. 
J'ai observé que Tanhydride acétique, agissant sur l'acide 
diméthylique, donne un produit cristallisé, très peu soluble 
dans l'eau, soluble dans l'acide acétique et le chloroforme, 
d'un point de fusion très élevé. Je le tiens à cause de ces 
propriétés pour l'acide desoxyamalinique (E. Fischer et 
Reese a. 221, 339), d'autant plus qu'il réduit aussi à chaud 
une solution argentique ammoniacale. J ai confié une étude 
plus détaillée de ce point à M. Lehmkuhl. 



Détails expérimentaux. 
1. Acide diméthylnitrobarbiturique. 

AzCCHa) — CO 

/ \ 

CO CAzO^H 

/ 
Az(CH3) — CO 

Cette combinaison fut préparée selon les données de 
M. Andreasgh (M. 16, 17 et 26). En partant delà cafféine,j*ai 
donc préparé les combinaisons: acide amalinique (E. Fiscrbr, 
A. 215, 258), diméthylalloxane, acide diméthylviolurique, 
acide diméthylnitrobarbiturique, seulement avec de légères 
modifications dans la méthode. Elles concernent surtout la 
purification du produit final brut. M. André asgh le cristallise 
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dans Veau à température peu élevée. Il est plus avantageux 
de dissoudie 2 gr. de Tacide brut dans 10 cM^ d'eau, et 
de le précipiter après filtration avec 10cM^ d'acide nitrique; 
on obtient ainsi de beaux cristaux, qui sont essorés à la 
trompe et séchés sur la chaux. Le rendement n'est pas 
aussi fort en employant de Tacide chlorhydrique concentré 
et les cristaux sont plus petits. M. Andreasgh a donné pour 
point de décomposition 132^ Je Tai trouvé aussi; mais 
avec un acide deux fois précipité par Tacide chlorhydrique 
et chauffé lentement j'ai obtenu un point de décomposition 
de 152°. Après la décomposition on trouve dans le tube capil- 
laîre une matière bien cristallisée. J'ai donc décomposé par 
la chaleur une quantité de 1 gr. , ce qui m'a fourni des vapeurs 
Ditreuses et un produit, cristallisant en de gros cristaux 
magnifiques, qui n'est autre chose que la diméthylalloxane. 
Car ce produit donne la réaction caractéristique avec FeSO^ 
et NH3; avec H2S il donne une séparation de soufre; et 
chauffé avec un peu de chlorhydrate d'hydroxylamine, il y a 
formation des cristaux caractéristiques de l'acide diméthyl- 
violurique, point de fusion^) 132°; sel de potasse bleu. 

Voici la conductibilité moléculaire ft pour 1 gr. molécule 
dissoute dans v Litres d'eau. Température 24°.5. 

Table I. 

32 313.3 

64 323.4 

128 330.7 

256 335.8 

512 337.6 

1024 337.6 

Pour l'acide diméthylnitrobarbiturique (ayant 21 atomes 
dans sa molécule) ftoo serait 352 d'après Ostwald; on voit 



M. Andbbasgh donne ponr point de fasion de cet acide 14P; 
cependant, avec nne préparation pure, cristallisée deux fois dans Teau 
je n'ai pas observé d*autre point de décomposition que IS?''. 
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donc que dans une dilution de v^ 1024 et même pour 
9 = 32 Tacide est presque totalement ionisé, ce qui rend 
fort improbable que T hydrogène soit lié à Tatome de carbone 
portant le groupe nitro. 

J*ai 4éjà observé que Tacide se dissout dans l'eau avec 
une couleur jaune intense. Ce sont les anions qui causent 
cette coloration; car en ajoutant à la solution de Tacide 
chlorhydrique concentré, ce qui doit diminuer considéra- 
blement l'ionisation, la couleur disparaît pour la plus 
grande partie. 

2. Acide nitrobarbiturique 

AzH — CO 

/ \ 

CO CAzO.H ^3H,0. 

\ / 

AzH — CO 

Cet acide fut préparé en partant de Tacide urique et en 
passant par Talloxantine, à Tacide barbiturique (Fingk, A. 
132, 304), puis en traitant ce dernier par Tacide azotique. 
On obtient un bon rendement en introduisant 1 gr. de l'acide 
barbiturique dans ô cM^ d'acide nitrique fumant et en 
ajoutant après dissolution un volume égal d'eau. On purifie 
l'acide nitrobarbiturique qui se précipite ainsi, soit par 
recristallisation dans l'eau, soit en le précipitant de sa solu- 
tion aqueuse concentrée par l'acide chlorhydrique concentré. 

Voici deux observations sur les sels. M. Baetbr mentionne 
(A. 127 9 218) que le sel de baryte n'est pas décomposé 
par l'acide suUurique libre, mais bien par des sulfates. Je 
n'ai pu vérifier ce fait; une solution du sel, recristallisé 
deux fois, a donné un précipité aussi bien avec l'acide sul- 
furique libre, qu'avec une solution de sulfate potïissiqne. 
D'ailleurs, du point de vue de l'ionisation, on ne pouvait 
s'attendre qu'il en fut autrement. — Le trisel d'argent est 
obtenu plus facilement que par la méthode de M. Babtbr 
(A. 127, 221), quand on dissout l'acide dans trois équiva 
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lents de EOH, et quand on verse cette solution dans une 
autre, ccmtenant trois molécules de nitrate d'argent. 

La conductibilité moléculaire de Tacide fut mesurée avec 
une préparation, cristallisée deux fois dans Teau; sous le 
microscope il ne montrait que de beaux cristaux. . Tempé- 
rature 24°.6— 25°.0. 





Table II. 




V 




¥■ 


32 




323.4 


64 




328.7 


128 




335.8 


256 




339.5 


512 




341.4 



Pour Tacide barbiturique (ayant 15 atomes dans sa molé- 
cule) fioo serait d'après Ostwald 356 ; on voit que même pour 
t7 = 32 l'acide est presque complètement ionisé, qu'il est 
donc à peu près aussi fort que lacide chlorhydrique. 

Voici les résultats des mesures électriques, quand on 
ajoutait à Tacide 1, 2 et 3 équivalents de N a H. La con- 
centration de l'acide était toujours 9=100, la température 
24^.8—25°.!. 

Table III. 



différences entre fi. 



100 332.2 

70-4 

, 180.7 



0.11 S5 gr. acide dissous en 50 cM.^ eau . 

0.1135 . acide -+- 5 oM.-^ Vio N N a H ; dilués à 50 cM.^ i ~" ^^^'^ 



0.1135 . . +10 



110.3 



. 367.3 I 0.1135 , . + 15 , , . . , , î "^ ^^^'^ 

Mêmes mesures pour l'acide chlor hydrique. 



100 360.9 

. 115.6 

, 324.7 

. 527.8 



5 cM.' Vio N. H Cl dilués à 50 cM.'^ , 

5 , . , + 5 cM.3 »/io N. N a H ; dilués à 50 cM.-' \ ~~ ^^"^ 

r .10 + 209.1 

r . ir + 203.1 



Bec. d. trav. chim, d. Pays-Bas et de la Belgique. 12 
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On observa donc que Taddition du troisième équivalent de base 
cause une augmentation de la conductibilité, qui est à peu près 
aussi grande (186.6), que pour l'addition du deuxième et troi- 
sième équivalent de base à Tacide chlorhydrique (203.1), ce qui 
veut dire, que dans le cas de Tacide nitrobarbiturique ce troi- 
sième équivalent reste presque complètement libre, bien que 
Tacide soit tribasique. En d'autres termes, il y a hydrolyse 
à peu près complète pour le troisième équivalent de base. 

On peut démontrer ainsi, au moins approximativement, 
que la valeur de x (voy. sons (2, p. 165) doit être petite. 
Quand on a ajouté 1 équivalent de base à 1 mol. d'acide 
nitrobarbiturique, la conductibilité moléculaire est 70 . 4 . 

On a alors dans la solution 1 N a et 1 (C4 H^ A z, O5) , et 
ce dernier ion sera dissocié pour une petite partie en 

(G4 H A Z3 O5) et en H , parce que la couleur est faiblement 

jaune. D'après les données de M. Bredig (0. 13, 225), 

la vitesse des ions (Wanderungsgeschwindigkeit) est 

4- — 

pour N a 49.2, tandis que pour (C4HaAz5 05) on pourra 

-h 
admettre (356 — 325) =: 31 ; 325 étant cette vitesse pour H. 

En admettant une ionisation complète du sel monosodé, on 

aurait donc une conductibilité ft<x) = 31 -h 49.2 = 80.2, 

tandis que T expérience a donné 70.4. On voit donc que 

l'ionisation de (C4H2AZ3O5) ne peut être que petite, parce 
que la conductibilité doit augmenter considérablement par la 

présence des ions H, à cause de leur vitesse très grande. 

On peut encore déduire des chiffres de la table III que 
le sel disodé doit être aussi légèrement hydrolyse. Car en 
admettant encore une ionisation complète, on a dans la 

dissolution 2 N a + (C4 H A Z3 O5) ; donc ft<x) = 2 X 49.2 -f- 
2 X 31 = 160.4; en réalité on a trouvé 180.7 quoiqu'il soit 
bien certain que V ionisation n'est pas totale. Ce nombre 
plus grand indique une hydrolysation partielle, parce qu'il 

se trouve alors en plus des ions H et H dans la solution. 
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La tormale de structure de l'acide nitrobarbiturique 

Az = C-OH(l) 

/ \ 

CO C— Az — 0H(2) 

AzH — CO 

(3) 

exprime les laits, décrits ici. L'atome H (1) est celui qui 
est ionisé dans Tacide libre ; l'atome H (2) est peu ionisé 
dans l'acide libre et dans son sel monosodé; tandis que 
l'atome H (3), par sa liaison à l'azote, a à peine un carac- 
tère acide. 

Groningne, Mai 1897. 

Laboratoire de V Université. 
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MÉMOIRES ET COMMUNICATIOKS. 



De Pinfloence exercée par Poxyde ferriqne gnr la production 

de sulfate de sodinm dans la réaction de l'anhydride 

snlfarenx, de Pair et du sel marin, 

PAB M. JEAN KRUTWIQ. 



L'influence de certaines substances; agissant par ce que 
Ton appelle généralement ^action cataly tique", sur la trans- 
formation de Tanhydride sulfureux en anhydride sulfurique 
a déjà fait Tobjet de nombreuses recherches de la part d'un 
grand nombre de chimistes. Nous voudrions compléter les 
résultats acquis, par Tétude de l'influence qu'exerce l'oxyde 
de fer, comme agent cataly tique, dans la transformation du 
chlorure de sodium en sulfate par l'action simultanée de 
l'anhydride sulfureux, de l'air et de l'oxyde de fer sur le 
chlorure de sodium. 

Après que DObereiner et d'autres chimistes eurent con- 
staté que divers oxydes jouissaient, comme le platine, de 
la propriété d'entretenir la combustion lente de la vapeur 
d'alcool, W($HLER et Mahla ^) essayèrent, en 1852, d'obtenir 
de l'anhydride sulfurique (ou de l'acide sulfurique) en oxy- 



^) Annalen der Chemie und Pharmacie, 1852, T. V. 

Bee, d, trav, éhim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 13 
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dant Tanhydride sulfureux par Toxygène ou par l'air, sous 
l'influence de certains oxydes, tels que Toxyde de fer ou 
l'oxyde de chrome, ou bien, sous l'influence de certains 
métaux, comme le cuivre ou mieux: le platine. L'expérience 
réussit, en eflbt, lorsqu'on fit passer le mélange des gaz 
susdits sur les oxydes ou les métaux, chaufl%s au rouge 
naissant, dans un tube en verre. Dans certains cas, même, 
l'acide sulfurique se produisit si facilement et si abondam- 
ment que l'on crut se trouver en possession d'un procédé 
susceptible d'une application industrielle. 

Cet espoir s'est trouvé réalisé depuis quelques années 
déjà à la suite des beaux travaux de Cl. Winklbr. On sait 
qu'aujourd'hui une grande partie de l'anhydride sulfurique 
fourni au commerce est préparée par le procédé de cet 
éminent chimiste. Le platine et les oxydes servent de véhi- 
cule à Toxygéue et agissent catalytiquement, comme 
on l'a dit. Que l'oxyde ferrique peut agir de la sorte n'est 
pas seulement démontré par les expériences de WOhler et 
Maula, mais le fait a souvent été vérifié lors du grillage 
des pyrites. Tout chimiste qui connaît la fabrication de 
l'acide sulfurique, sait que les gaz sortant des fours de 
grillage sont souvent chargés d'une quantité considérable 
d'anhydride sulfurique. L'origine de celui-ci a été dévoilée 
à la suite des intéressantes expériences de Lunge et de 
Salathe ^). Ces chimistes grillèrent dans un courant d'air de 
la pyrite, à 48—49 p. 100 de soufre, chauflTée dans un 
fourneau à combustion: dans un premier essai 88 p. 100 
du soufre devint de l'anhydride sulfureux et 5.80 p. 100 
de l'anhydride sulfurique; dans un autre essai ces données 
devinrent 88.7 p. 100 et 6 p. 100. 

Ce résultat étant acquis, les gaz provenant de la com- 
bustion furent conduits par une couche de pyrite grillée 
déposée dans le tube de combustion. La proportion d'anhy- 



') Ber. d. dentach. chem. Gesellsch. 10, 1824. 
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^ride snlfurique augmenta notablement ainsi que le prou 
irent les nombres suivants: 

Essai I: Soufre de la pyrite oalculé en SO» = 79.25 

S03 = 16.02 
Essai II: Soufre de la pyrite calculé en SOs = 76.9 

Il n ■ S Os =: 18.2> 

A la suite de ces essais Lungb et Salatub firent les 
remarques suivantes: 

„I1 n'est pas certain que dans les opérations pratiquées 

^^n grand une partie considérable des gaz de la combustion 

'^^ienne, toute proportion gardée, aussi longtemps en contact 

[e Toxyde ferrique que dans ces essais; dans les fours à 

)yrite ce n'est guère que la couche supérieure qui brûle 

'"tandis que les gaz sont rapidement enlevés; de cette façon 

^1 n'est pas possible qu'ils trouvent des couches profondes." 

Plus tard Lungb et Pierson ont répété ces expériences en 
les variant, toutefois, en ce sens qu'ils soumirent du soufre 
3)ur à la combustion dans un excès d'air, dans un appareil 
approprié. Les produits de la combustion furent conduits au 
travers d'un tube de 60 cm. de long rempli de cassons de 
verre afin qu'ils y perdent le soufre entraîné par sublima-* 
tion, puis ils furent absorbés dans un appareil. 

91 4 93 p. 100 de la quantité de soufre étaient devenus 
de l'anhydride sulfureux et 2.8 à 4 p. 100 de l'anhydride 
snlfurique. Lorsque les produits de la combustion furent- 
conduits au travers d'oxyde ferrique 82 à 89 p. 100 du 
soufre devinrent SO^ et 9.5 à 13 p. 100 devinrent SO3. 

Cette expérience confirma l'action de l'oxyde ferrique. 
Toutefois LuNGE ne pense pas que l'origine de Tanhydride 
snlfurique doive être attribuée exclusivement à cette action, 
car dans son ouvrage classique sur la fabrication de la 
soude il fait observer que dans les parties plus froides du 
four de grillage il peut se former du sulfate de fer qui 
fournirait SO3 et Fe^Oj. 

Ce fut L0N6MAID qui proposa le premier de préparer direc- 
tement le sulfate de sodium au moyen de la pyrite et du 



i 
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sel marin mêlés dans la proportion de 60 NaCl pour 40 
de soufre an moins dans un four à réverbère à trois foyers. 
Les réactions suivantes peuvent se passer en présence 
de Tair. 

2FeS, + 8NaCl + 16 = 4Na,S0, H-Fe,Cle-h2Cl 
2FeSa-h8NaCl-hl90 = 4Na,S04 + Fe, O3 4- 8 Cl 

Ou bien en présence de vapeur d*eau: 

2FeS, + 8NaCl-hl504-4H,0 = 

4 Na, S O4 -h Fcj 0, 4- 8 H Cl. 

L'arrivée de l'air doit être réglée convenablement de 
manière qu'il ne se produise d abord que du sulfate ferrique; 
celui-ci fournira S 0, sous l'influence d'une température plus 
élevée^ de façon à fournir Na^SO^ avec le sel marin; la 
production ne sera que minime en présence de l'air. 

La température joue un rôle capital. Si elle est trop 
élevée; le sel entre en fusion et la réaction demeure très 
incomplète. Le sulfate obtenu par Longmaid était riche en 
chlorure et nécessitait un traitement à l'acide sulfîirique par 
le procédé ordinaire. 

Néanmoins le procédé a été pratiqué pendant de longues 

années par l'inventeur, à St. Helens, dans le Lancashirc; 

il a été abandonné d'après Lungb, par suite de l'utilisation 

incomplète de l'acide sulfurique et des frais d'évaporation 

'des lessives de sulfate ^). 

Plus tard on vit apparaître le procédé de Hargreavbs qui, 
comme Loncmaid, évite la préparation de l'acide sulfurique; 
il réalisa pratiquement, avec succès la réaction suivante. 

2NaCl-hS0a + 04-H,0 = Na,S04-h2HCl. 

Becchi à Florence et Haupt à Freiburg ont également 
exécuté en grand le grillage chlorant recommandé par 
Longmaid. Ce grillage a acquis une grande importance par 



^) Voir LuNOE Handbnch der Sodafabrikation. 
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aite de son application par Hendbrson à l'extraction du 
nivre des produits du grillage des pyrites cuivreuses. Ces 
roduits renferment ordinairement de 4 à 8 p. 100 de 
uivre et 3 à 7 p. 100 de soufre. La quantité de sel marin 

ajouter varie de 10 à 30 p. 100 du mélange minéral 
uivant sa teneur en cuivre. Le grillage a lieu dans des 
<)urs à réverbère ou à moufle. 

Lorsque, par l'élévation de la température, on a provoqué 

mise en train de la réaction, on la soutient en travail- 
nt la masse sous Vaceès de Tair et en maintenant la tem- 
érature au rouge sombre c.-à.-d. à 450° — 500° sans jamais 

dépasser. 

On explique généralement, comme il suit, les réactions 
ui se passent alors : les sulfates déjà présents dans la masse 
insi que ceux qui se forment par l'action de Tair sur les 
ulfures mêlés d'oxydes, réagissent avec le chlorure alcalin 
e sorte qu'il se produit des chlorures des métaux et du 
ulfate alcalin 

u -f Sj -h 4NaCl -h Hj, -f = 

CuCl, -h2Na,S04-H2HCl. 

B conçoit aiflément, d'après ce qui précède, que dans le 
recédé Longmaid aussi bien que daos le grillage cblorant, 
L<8 facteurs qui jouent un rôle capital sont les suivants: 

1^ La proportion des substances réagissantes; 
2^ Le degré d'humidité. 
3^ La température 

4®. et d'après ce que nous pensons: la proportion de 
l'oxyde qui sert de véhicule à l'oxygène. 

La vérification par des expériences précises de ce dernier 
^Cacteur fait l'objet du présent travail. Des recherches ulté- 
^eures nous permettront, saos doute, de déterminer exacte- 
Xnent les limites de température entre lesquelles la réaction 
^ lien le plus complètement. Ces limites sont de la plus 
liante importance, comme le prouvent déjà les beaux tra 
^aux de Lungb et Marmier sur la préparation du chlore 



178 

par le procédé Deagon ^). En faisant usage d'un pyroniètre de 
LfiGHATKLiER; ils Constatèrent , en effet, que les limites de 
température les plus convenables à la réaction de Dbacon 
sont resserrées entre 440° et 460°. 

Pour vérifier rinflucDce de la proportion d'oxyde de fer 
sur le grillage chlorant des sulfures nous avons opéré 
comme suit: 

De la pyrite finement pulvérisée et complètement des- 
séchée fut mêlée à du sel marin en poudre qui avait été 
d'abord chauffé au rouge. Le mélange, disposé dans une 
nacelle en porcelaine, fut introduit dans un tube à com- 
bustion et chauffé sur un fourneau de Glaser. 

De Tair desséché sur de Tacide sulfurique traversait len- 
tement le tube. Les produits gazeux de la réaction traver- 
saient d'abord des tubes remplis de soie de verre et pas- 
saient ensuite par des flacons tubulés contenant une solution 
d'iodure de potassium. 

La pyrite dont il a été fait usage contenait 50 9 p. 100 
de soufre. 

Premier Essai: 

On a opéré sur 4 gr. 1206 de sel marin et 2.2356 de 
pyrite (ce poids de pyrite correspond à la quantité théori- 
quement nécessaire pour convertir les 4 gr. 1306 de chlo- 
rure de sodium en sulfate). 

Le mélange a été porté au rouge vif tandis que l'air sec 
circulait. Des vapeurs lourdes d'anhydride sulfurique se 
dégagèrent aussitôt; elles furent facilement retenues par la 
soie de verre. 

Après quatre heures de chauffe le résidu fut épuisé par 
de l'eau et l'on dosa la quantité de sulfate qui se trouvait 
dans le filtrat. On trouva que 28.17 p. 100 du soufre con- 
tenu dans la pyrite était passé dans le sulfate. 

Deuxième Essai. 

On a opéré sur 2 gr. 0603 de sel marin et L1088 de 



^) Zeitschrift fûr angewandte Chemie, 1897. 



179 

pyrite. Durée de la chauflTe: 4 heures. 29.4 p. 100 du 
soufre était passé dans le sulfate. 

Troisième Essai. 

En répétant Tessai N^ 2 on trouva 27.8 p. 100 de soufre 
passé dans le sulfate. 

Ces résultats me paraissent satisfaisants; s'ils ne concor- 
dent pas davantage, c'est qu'il n'est pas possible de faire 
un mélange intime de sel marin et de pyrite, ni de main- 
tenir la température absolument invariable. 

Nous verrons; par la suite, l'importance de cette condition. 

Quatrième Essai. 

On a ajouté au sel marin et la pyrite, employés dans les 
proportions indiquées, 2 grammes d'oxyde ferrique. Le 
mélange, aussi parfait que possible, a été chauffé comme 
il est dit ci-dessus. 

On a opéré sur 2.0603 de sel marin 

1.1088 de pyrite 
2.000 oxyde ferrique. 

L'essai, répété trois fois dans les mêmes conditions, a 
donné les résultats suivants: 

Essai a = 55.4 p. 100 do S passé en N a^ S O4 
„ b = 51.2 

„ C :^ 54.2 n n n 

Cinquième Essai. 
On a opéré sur 2.0603 de sel marin 

1.1088 de pyrite 
4.000 oxyde ferrique. 
Cet essai a été répété deux fois, la première fois à tem- 
^K>^rature modérée et la seconde fois à température élevée, 
jes résultats ont été les suivants: 



Essai a = 78 p. 100 de S passé en Na^SO 



4 



b = 57 



La production du sulfate de sodium est donc bien plus 
^abondante à une température modérée. C'est aussi ce que 
l'on constate dans le procédé Uargrbavbs. 
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Sixième Essai. 

Cet essai a été répété aussi trois fois; d'abord à haate 
température y puis à température modérée. 
On a opéré sur 2.0603 de sel marin 

1.1083 de pyrite 
4.000 oxyde ferriqne. 
Bésnltat: 

Essai a = 55 p. 100 de S passé en Na2S04 
fi b = 69 fi fi fi 

n C = 66 n f) f) 

Septième Essai. 

Bépété trois fois: On a opéré snr 1.0301 de sel marin 

0.5544 de pyrite 

4.000 d'oxyde ferriqne. 
Résultat : 

Essai a = 69.7 p. 100 de S passé en Na^S04. 

I? o^^ •9-4 n n fi 

n 0^91.8 n fi n 

Uessai a eut lien à hante température, les deux antres à 
température modérée. 

Ces essais nous montrent: 

1^ que Toxyde ferriqne fonctionne comme véhicule de 
Toxygène. 

2^ que la conversion de N a C 1 en N a^ S O4 dépend de 
la proportion de Fe^O,. 

3^ que le degré de température joue un rôle capital; 
c'est ce qui ressort des essais N^ 5, 6, 7. 

Ces expériences seront continuées avec la collaboration 
de M. DuGUESNB, ingénieur, en vue de préciser an moyen 
d'un pyromètre de Lbcuatelier les limites de température 
de la réaction et de déterminer exactement l'influence 
exercée snr le phénomène par d'autres oxydes tels que 
l'oxyde de cuivre, Toxyde de manganèse etc. 

Liège, Mai 1897. Laboratoire 

de chimie appliquée de V Université, 



^thyle- et Ui dlméthylamide de l'acide /9-naphtalène snlfoniqne. 

PAR M. L. T. C. SCHEY. 



''«Motion de Tacide snlfurique concentré snr le naphtalëne 
comme on le sait, avec la température. A la tempé- 
rai lar^ de Teau bonillante c'est principalement le dérivé 
8ul f<> iiiiqae a qni se forme, tandis qn'à ane pins hante tem- 
P^ï'^^tiiire l'acide snlfonique |3 est le produit principal. 

Ï^O'cir la préparation de ce dernier j'ai chauffé chaque fois 
^ STP. de naphtalëne avec 60 gr. d*acide snlfurique concentré 
P^>=^c3^nt quatre heures dans un bain d'huile, en maintenant la 
*®™^I>érature du bain entre 170° et 180°. Je me suis servi 
^ ^^«là ballon à col très long et large, dans lequel se conden- 
^^^^ la vapeur du naphtalène qui fut refoulé de temps en 
^■■^I^s dans le ballon. Le produit de la réaction fut versé 
daK^^ j»^^ chaude, ce qui sépara le naphtalène non attaqué. 
-A^P^«*ôei filtration, le liquide, contenant les acides sulfoniques 
^^ ''*^:xcès d'acide snlfurique, fut saturé par un lait de chaux 
®* filtré de nouveau. Par des cristallisations fractionnées je 
®^P^^-ir« le sel de calcium de Tacide |3 naphtalènesulfonique, 
^'^'^ la pureté fut contrôlée par des dosages de calcium, 
^isulfonate de calcium, qui peut se former aussi dans 
*^ ^^fDnditions citées, contient 12.27 p. 100 de Ca et est beau- 
^^^t^ plus soluble dans Teau, il resta donc dans les eaux 
™ *•*»— ainsi que j'ai pu m'en convaincre. 



sel de calcium de l'acide snlfonique a cristallise avec 

^^^^*^ molécules d'eau, et contient alois 8.16 p. 100 de G a, 

^^^^1b que celui de l'acide snlfonique § est anhydre et con- 

^^^^* 8.81 p. 100 de Ca. Les chiffres que j'ai trouvés dans 

^^^ dosages sont 8.76, 8.82, 8.73, 8.90 et 8.89 p. 100. 

^^ pouvait donc considérer ce sel comme assez pur. 

^«e. d. trai9, ehim. d. Payê-Bas et de la Belgique. 13* 
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Je n*ai pas rénssi à obtenir le chlorure de l'acide p 
naphtalènesnlfoniqae an moyen dn sel de calcium. Ce sel 
mêlé avec du pentachlomre de phosphore et chauffé pen- 
dant huit heures au bain-mariC; dégageait continuellement 
du gaz chlorhydriquC; tandis que la masse restait sèche. 

C'est pourquoi j'ai transformé le sel de calcium en sel de 
sodium par du carbonate de sodium. Le sel de sodium fut 
mélangé avec un poids égal de pentachlorure de phosphore 
et chauffé légèrement pour faire commencer la réaction; le 
mélange devint semi-fluide; ensuite pour terminer la réac- 
tion je chauffai quelque temps au bain-marie. Le liquide 
encore chaud ^ coloré en rouge brun, fut versé dans de 
l'eau froide. Le chlorure, d'abord liquide , se sépara au fond 
du vase, où il se solidifia peu après. Il fut pulvérisé et 
lavé avec de l'eau jusqu'à ce que celle-ci ne présentât plus 
qu'une réaction acide très faible, puis séché dans le vide 
sur l'acide sulfnrique. Le rendement était de 92 p. 100 de 
la théorie. Après recristallisation dans le benzène son point 
de fusion fut trouvé à 76°. 



Monométhylamide. 

Pour sa préparation j'ai fait réagir le chlorure de l'acide 
|3-naphtalènesulfonique sur la métbylamine de la iaçon suivante. 

Trois gr. de chlorhydrate de méthylamine furent dissous 
dans un peu d'eau, puis on y ajouta la quantité calculée 
d'une solution titrée de potasse pour mettre l'aminé en 
liberté. Ou y versa une couche d'éther et cinq gr. du chlo- 
rure, puis on agita fortement en refroidissant. La réaction^ 
qui se produit en dégageant de la chaleur, étant terminée 
on y ajouta la moitié de la quantité précédente de potasse 
et 2 Va gr. du chlorure; ensuite le quart de la quantité 
primitive de potasse et IV4 gr. du chlorure et ainsi de 
suite, jusqu'à ce que dix gr. du chlorure eussent réagi avec 
les trois grammes du chlorhydrate d'aminé, c'est à dire une 
molécule de chacun. Après quelque temps la solution éthé- 
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rique ne contenait plus de chlore et une matière blanche 
salide s'était déposée; elle fut séparée, sécbée et extraite 
pstT" Talcool absolu. L'éther fut évaporé et le résida traité 
avr^c de Talcool. Par l'évaporation des solutions alcooliques 
j'obtins une masse blanche cristallisée. Après recristallisation 
d&ns Talcool son point de fusion fut trouvé à 107^. L'analyse 
éléxnentaire démontra que c'était la méthylamide cherchée. 

0.2^16 gr. donnèrent 14.2 o. c. d'Az. à IS"" et 760 m.m. 
0.2^S2 , , 0.4902 gr. de COo et 0.1114 gr. Ho 0. 

donc : trouvé calcalé poar Cio H; S 0» A z H . C H3 

6.52 Az. 6.34 

59.90 C 59.73 

5.54 H 4.98 

t^SL /3-naphtalène sulfonméthylamide est difficilement soluble 
da:i:ts Tean froide, elle se dissout cependant dans Teau chaude. 
£11 c^ est facilement soluble dans l'alcool absolu, le chloroforme 
®t 1^ benzène, difficilement dans Téther et Tessence de pétrole. 



Diméthylamide. 

corps fut préparé de la même manière que la mono- 
"^^"•^Vi^lamide. Il est beaucoup plus soluble dans Tétlier, dont 
^* ^^ï'îstallise en plaques luisantes au point de fusion 96°. 
^^oici les résultats de l'analyse élémentaire. 

0.2^M^O gr. donnèrent 16.3 c. c. d'Az. à 18°.5 et 765.4 m. m. 
0.2^^^:^^ , , 0.6604 gr. de C O» et 0.1558 gr. H- 

Donc: trouvé Calcalé poar Cjo H7 . S Oo A z (C Ha)^. 

6.35 A z 5.96 

61.05 C 61.28 

5.87 H 5.53 

/J-naphtalènesulfondi méthylamide ne se dissout pas 

Veau froide. En la chauffant avec de Teau elle fond 

ne s'y mêle pas. Elle est soluble dans l'alcool absolu, 

facilement dans le chloroforme, l'éther et le benzène, 

^^*^oilement dans l'essence de pétrole. 

*-«eide. Laboratoire de chimie organique. 



da. 



Sur les acides hydroxamiqnes nltrosubstitués, 

PAR M, A. F. HOLLEMAN. 



ans mon troisième mémoire sar le phéDylnitrométhane 

Ce Rec. 15^ 356) j'ai décrit des dérivés nitrés des acides 

hydroxamiqueS; obtenus par l'action des chlorures de p-nitro- 

benzoyle et de benzoyle sur les sels de sonde et de potasse 

dn phényinitrométbane et dn p-nitrophënylnitrométhane. 

Pour compléter cette recherche il manquait encore la syn- 
thèse de ces combinaisons en partant de Thydroxy lamine , 
ce qui me fit étudier l'action du chlorure de p-nitrobenzoyle 
sur Tacide benzbydroxamique, et l'action de ce chlorure sur 
l'hydroxy lamine elle-même. En effet j'ai obtenu par cette 
voie synthétique des dérivés hydroxamiques tout à fait 
identiques à ceux que j'avais obtenus auparavant des corps 
nitro; savoir: 

I. L'action du chlorure paranitré de benzoyle 
sur l'acide benzhydroxamique donne 

Ce H5 . C . A z H C . Ce H^ A z 0, 
acide benzhydroxamique p-nitrobenzoylé\ ce composé 
est identique au produit obtenu dans l'action de 
AzO,.CeH4COCl sur Ce H5 C H AzO, Na. 
IL L'action du chlorure de benzoyle sur l'acide 
p-nitrobenzhydroxamique donne 

A z 0, Ce H4 . C . Az H . C Ce H5 

acide p-nitrobenzhydroxamique benzoyle; ce composé 
est identique au produit obtenu dans l'action de 
Ce H5 . C Cl sur Az Oj . Ce H4 . C H A z 0, K. 
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Cette identité ressort aussi du fait qne ces corps mon- 
trent la même particularité vis-à-vis des solutions caustiques, 
que j'ai décrites dans Ce Bec. 15^ 358 et 364 pour les 
produits obtenus des phénylnitrométhanes. 



I. Action du chlorure paranitré de benzoyle 
sur l'acide benzhydroxamique. 

J'ai opéré de deux manières; d'une part en mélangeant 
1 mol. d'acide benzhydroxamique avec 1 mol. du chlorure 
et en chauffant avec un peu de benzène au bain-marie à 
un réfrigérant ascendant pendant plusieurs heures; d'autre 
part en dissolvant l'acide benzhydroxamique dans la quantité 
équivalente de potasse caustique normale et en agitant cette 
solution avec 1 mol. du chlorure, dissoute dans un peu de 
benzène. On obtient dans les deux cas une matière un peu 
jaunâtre, qui devient tout-à-fait blanche après quelques cris- 
tallisations dans l'acide acétique glacial. Son point de dé- 
composition fut trouvé à 166^. 

Dosage d'azote: 

Matière 0.1690 gr; cM'. d*azoie 14.5, temp. 19^ press. bar. 762 mM. 

Trouvé: Cale. p. Cg H5 . C Az H C . Cg H4 Az 0- 

A z 9.9 9.79 

Le corps se présente en belles aiguilles. Quand on 
introduit la combinaison pulvérisée dans la quantité équi- 
valente de potasse caustique décinormale, elle prend une 
couleur faiblement jaune, mais ne se dissout que peu. 
Pour la comparaison j'ai introduit de l'acide dibenzhy- 
droxamique pulvérisé dans la quantité équivalente de 
potasse caustique décinormale; il se dissout en moins 
d une minute. Quand on ajoute de l'acide chlorhydrique à 
la solution potassique de la combinaison nitrée, elle est 
précipitée sans décomposition, comme le prouvait son point 
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de fusion. En chauffant la solution potassique jusqu^à Tébul- 
lition; elle sépare du diphënylurée cristallisant dans Tacide 
acétique glacial dans les aiguilles caractéristiques d'un éclat 
magnifique; tandis que le point de fusion fut trouvé à 235^. 



IL Action du chlorure paranitré de benzoyle 

sur rhydroxylamine. 

A une solution de 1 mol. de chlorhydrate d'hydroxyl- 
amine fut ajoutée 1 mol. de carbonate de soude. Dans cette 
solution on introduisit en petites portions 1 moL du chlorure, 
dissoute dans du benzène, et en agitant violemment après 
chaque addition. Bientôt il se sépare une masse jaune, et à 
la fin de l'opération on a obtenu une bouillie assez épaisse. 
On essore à la trompe; la masse obtenue est un mélange 
d'acide mononitrobenzhydroxamique et d'acide dinitrodibenz- 
hydroxamique. On peut les séparer en agitant la masse 
avec une solution de carbonate de soude, saturée à tempé- 
rature ordinaire; elle dissout seulement l'acide mono, avec 
couleur jaune-rouge très intense. 

L'acide dinitrodibenzhydroxamique est jeté 
sur un filtre, lavé avec de l'eau et cristallisé dans de 
l'alcool. Il se présente alors en paillettes à peine jaunes, 
d'un point de décomposition de 174°. 

Dosage d'azote: 

Matière: 0.1447 gr.; cM^ d'Azote 16.8, temp 24^ press. bar. 761. 

Trouvé Cale. p. AZO2C6H4CO AZHOCOC6H4AZO2 

Az 13.0 12.7. 

Cette substance se dissout aussi très lentement dans la 
quantité calculée de potasse caustique, et avec couleur 
jaune. En portant cette solution à l ébullition, je m^atten- 
dais à obtenir du dinitrodiphénylurée; mais au lieu de cette 
combinaison il se sépare son produit de décomposition, la 
paranitraniline, reconnue aux aiguilles jaunes qui se dé- 
posent dans le benzène, à son point de iusion (trouvé 148^) 
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et à ce qu'il se dissont dans Tacide chlorhydriqne concentré 
et est précipité de cette solution par de Teau. 

L'acide mononitrobenzbydroxamique est obtenu 
de sa solution alcaline en ajoutant de Tacide chlorhydrique 
concentré; on l'obtient pur en le dissolvant dans Tacétonc 
bouillant et y ajoutant de leau, ou bien en le dissolvant 
dans Tacide acétique glacial bouillant et en ajoutant du 
benzène. Dans les deux cas il se présente sous forme d'une 
masse blanche, feutrée, de peu d'éclat. Son point de décom- 
position est à 171^. Elle se dissout momentanément et avec 
couleur jaune-rouge très intense dans la quantité équivalente 
de potasse caustique décinormale. 

Dosage d'azote: 

Matière 0.1442; cW. d'azote 19.7, temp. 23', press. bar. 762. 

Trouvé Cale. p. Az Oo . Cg H4 . C . Az H H 

A z 15.5 15.4 



TIL Action du chlorure de benzoyle sur l'acide 

pnitrobenzhydroxamique. 

L'acide p-nitrobenzhydroxamique fut dissous dans la quan- 

MAié équivalente de potasse caustique. A cette solution on 

joutait en petites quantités la quantité calculée de chlorure 

e benzoyle, dilué avec un peu de benzène. Bientôt il se 

épara une masse blanche, tandis que la solution était tout 

fait incolore à la fin de l'opération. Le produit formé fut 

^cristallisé dans l'acide acétique glacial, et se présentait alors 

^3ous forme de plaques, blanches, d'un bel éclat. Son point 

e décomposition était à 185°. Le corps se dissolvait diflS- 

ilement dans la quantité équivalente de potasse caustique. 

n chaufiant cette solution jusqu'à Tébullition, il se sépa- 

it de la p-nitraniline. 

Dosage d'azote: 

^^rfatière 0.1468 gr.; cW. d'azote 12.8, temp. 2P, press. bar. 761. 

Trouvé: Cale. p. Az O3 .'c^ H4 . C Az H C Cg H5 

A z 9.9 9.79 
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IV. Sur la cause de la solubilité difficile des 

combinaisons décrites dans la 

potasse caustique. 

Dans ce Rec. 15^ 358 j'ai émis Thypothëse que la cause 
de ce phénomène serait de nature chimique; jai reconnu de- 
puis que c'est un effet purement physique; que la solubilité 
facile de ces combinaisons; quand ils sont firâichement pré- 
cipités, est seulement due à leur division extrême dans cet 
état. En effet, quand on pulvérise à sec les combinaisons 
décrites, on observe les phénomènes que j'ai mentionnés 
plus haut; mais quand on les triture longtemps avec de 
TeaU; et quand on y ajoute alors la quantité calculée de 
potasse, ils se dissolvent sur le champ. Il se forme sur la 
matière sèche, mise en contact avec la potasse, une couche 
du sel de potasse, difficilement soluble dans la potasse 
caustique, qui protège le reste contre l'action de la lessive 
comme on peut le déduire de Texpérience suivante. L'acide 
nitrobenzhydroxamique benzoylé fut pulvérisé à sec, puis 
introduit dans la quantité calculée d'une lessive potassique 
diluée; l'acide prenait une teinte jaune mais ne se dissol- 
vait pas. On filtra et dans une partie aliquote du filtrat on 
dosa la potasse; on trouva 85 p. 100 de potasse. 

Aussi, en ajoutant à la solution dans la potasse caustique 
un excès de lessive forte, il se précipite le sel potassique 
en particules très ténues qui, par cette division très fine, 
sont décomposées assez vite par la lessive et entrent donc 
en solution. 

Il me reste encore à remercier M. le Dr. Boêsekbn de 
son excellent concours dans cette recherche. 

Groningue, Juin 1897. 

Laboratoire de V Université. 



Sur l'alcool nitro-propyliqne primaire 
(H 0) CHs - CH (N 0-) - C H3 ») 

PAB M. LOUIS HENRY. 



me sais occupé, dans diverses communications anté- 
^^res ^)y de la condensation des aldéhydes aliphatiques 
les paraffines nitréeS; réaction qui donne lieu 
^es alcools nitrés, renfermant le système bicarboné 



o,)i — C 



(OH). 
I I 
^'ai constaté que la capacité réactionnelle des nitro- 

^^^•^iraffines vis à- vis des aldéhydes, et notamment vis-à-vis 

métbanal H2C = 0, l'aldéhyde par excellence, 

déterminée par le nombre des atomes d'hydrogène, fixés 

l'atome de carbone auquel est lui-même attaché le radical 

^^îtryle NO,, et égal à ce nombre. 

Alors qu'elle est multiple, cette aptitude à la conden- 
sation peut s'opérer, comme la saturation des bases et des 
acides polyvalents y de deux façons différentes: en une 
fois et d'une manière complète, ou d'une manière par- 
tielle et successive, en plusieurs fois. 

E^ ce qui concerne spécialement le nitro-étbane 
CH3 — CH, (NO,), composé bivalent, j'ai déjà fait connaître 
le produit de sa condensation totale avec le méthanal '), 



') Extrait des Bail, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e série, t. XXXIII, 
N». 2, pp. 115—119, 1897. 

^ Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e sér., t. XXIX, p. 834; t. XXX, 
p. 25 (1895); t. XXXII, p. 17 (1896). 

') Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e sér., t. XXX, p. 25 (1895). 

Eêe, d, trav. chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 14 
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c'est-à-dire le glycol isobntyliqne mononitrë ter- 
tiaire(NO,)C<(^^|~^^\ 

Je m'occuperai dans la présente notice du produit d'une 
condensation incomplète de ce corps avec la même aldé- 
hyde, c'est-à-dire de l'alcool nitro-propylique primaire 
(HO)CH, -CH(NO,) — CH,. 

Ce corps résulte de la fixation d'une seule molécule de 
méthanal sur la molécule de Tèthane mononitré. La réac- 
tion s'accomplit, au sein de l'eau, avec un dégagement de 
chaleur sensible, sous la stimulation du carbonate bipotassique. 

Il se forme en même temps, comme il fallait s'y atten- 
dre, une certaine quantité de glycol isobutylique mononitré 

(NO,)C<^^^'~^^^S produit de la réaction du mé- 

thanal sur l'alcool nitro-propylique formé tout d'abord. 

Voici le détail d'une opération: 

Dans 30 grammes de la solution aqueuse du méthanal 
à 35 p. 100, additionnés d'environ leur volume d'eau, on a 
introduit 25 grammes de nitro-éthane. Celui ci tombe au 
fond du mélange liquide. On ajoute quelques petits frag- 
ments de carbonate bipotassique et on agite vivement La 
réaction s'accomplit petit à petit et la température s'élève 
d'environ une trentaine de degrés. La couche insoluble du 
nitro-éthane disparait en grande partie. 

Cette opération a été faite plusieurs fois et l'on a réuni 
les masses liquides. 

On extrait les produits nitro-alcooliques formés à l'aide 
de l'éthcr; après Texpulsipn de celui-ci par distillation au 
bain d*eau, il reste un liquide épais et visqueux, à peu 
près incolore. 

On l'abandonne pendant quelque temps sur l'acide sul- 
furique dans le vide, puis on le soumet à l'action d'un 
mélange réfrigérant de glace et de sel. La plus grande 
partie du glycol nitro-isobutylique formé se sépare à l'état 
cristallin. 
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Lie liquide restant est sonmis à la distillation sons pres- 
sion raréfiée; on recueille ce qui, sous la pression de 30 à 
--^10 millimètres y passe de 120^ à 135^ Il ne reste que peu 
e produit solide dans le ballon à distillation. 

Une seconde rectification du produit distillé donne un 
roduit pur y passant fixe à 120° — 122° sous la pression de 
2 millimètres. 

Le nitro-propanol primaire (HO)CHj-CH(N02)-CH3 
insi préparé a donné à l'analyse les résultats suivants: 

Azote. 

Sabstanoe. Trouvé Calculé. 

1 0,3106gr. 13'20p. lOOj 

n 0,3679 . 13,12 . . 1 ^^'^^ P- ^^• 

La détermination de son poids moléculaire par la méthode 
^ryoscopique dans Teau a fourni les chiffres suivants: 

Abaiasement Poids 

da point moléca- 

Sabstance. de congélation, laire. Moyenne. 

I 0,3009 gr. 0,2150 103,5 \ 

n 0,6260. 0,4250 113,0 ( 

m 0,9457 , 0,6500 107,0 ( ' 

IV 1,2629 , 0,8500 110,0 ) 

Le poids moléculaire calculé est 105 '). 
L'alcool nitro-propylique primaire (HOjCHj 
C H3 ainsi obtenu est analogue extérieurement à son iso- 
^:nère l'alcool nitro-isopropyliquC; produit de la 
^i^ondensation du nitro-méthane avec Téthanal ^). C'est un 
l^iqnide parfaitement incolore ^ plus ou moins épais et visqueux, 
^aolnble dans Teau, l'alcool et Téther. Son odeur est faible, 
l^^gèrement piquante; sa saveur piquante n'a pas cet arrière- 
^goût nauséabond qui caractérise si désagréablement son 
^i^omère. 



Ces déterminations numériques , de même que d'autres constatations 
xpérimentales , ont été faites par mon préparateur, M. Auo. os Wabl, 
ont il m^eat agréable de reconnaître le zèle et l'habileté. 

«) Bull, de TAcad. roy. de Belgique, t. XXIX, p. 834 (1895). 



192 

Sa densité à 6° est égaie à 1,209. Son isomère a pour 
densité, dans les mêmes conditions, 1,199. 

Il bout sans décomposition à 120° — 122° sons la pression 
de 32 millimètres. Son isomère bout dans les mêmes con- 
ditions à 115°. 

Le pentacblornre de phosphore Tattaque vivement et le 
transforme en chlorure de propyle primaire mono- 
nitré CICH, — CH(NO,) — CHj.Eb. 172°— 173° 0- 

La réaction du méthanal sur les deux alcools propyliqnes 
nitrés les difTérencie d*ane manière frappante. 

Le dérivé alcoolique primaire (HO)CHj — CH(N02) 

— CHj/ composé monovalent que je viens de décrire, 
fournit un composé en C4, le glycol isobutylique mo- 

nonitré (N O2 C < ^ ^ , corps solide nettement 

cristaUin, fusible à 139°— 140°. 
Le dérivé alcoolique secondaire (N02)CHj — CH(OH) 

— CH3, en sa qualité de composé bivalent, fournit an 
contraire un dérivé en C5, une glycérine isoamylique 

mononitrée (N 0^) C < >, „^.^ „. \„ , composé solide 

O II (U n^ — {j tlj 

cristallin, fusible à 125°— 126° ^). 



') Ce prodnit sera décrit dans ane oommanication ultërieare. Je dirai 

NO- 

dès à présent que les cinq propanes chloro-nitrés Ç3 Hg < ^ * 

possibles ont été faits dans mon laboratoire. 
*) Ces produits ont été décrits antérieurement 



Sur dlTers alcools nitrég^, 
PAB M, LOUIS HENRY. 



I. Alcools nitrés en C^. 

Nitro-propanol bi-primaire 1.3, (HO)CHj — 
Hj — C Hj (N Oj) ou nitro-propanol-triméthylénique. 
Au propane H, C — C Hj — C H3 correspondent trois al- 
^^ools nitrés: 

a) Deux continus: 



H,C- 


OH H, C NO, 


HC- 


-NO, et HC — OH 


H3C 


H,C. 



Je les ai fait connaître précédemment ^). Ils résultent 

respectivement de la condensation du méthanal H2C = 

avec le nitro-éthane H3C — CH2(N0j) et de celle du 

nitrométhane H3C— NOj avec l'éthanal H^C — 

CH = 0. 

h) Un discontinu '): 



^) Extrait des Bull, de P Aoad. roy. de Belgique, 3e série, T. XXXIII, 
N». 5, pp. 412-429, 1897. 

*) Voir Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, Se série, T. XXIX, p. 834, 
et T. XXXm, p. 117. 

') Ainsi que j'ai déjà eu roocaBion de le dire, j'entends par composés 
continus les composés polyatomiques à fonctions multiples, simples 
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H,C- OH 

I 
H,C 

I 
H,C— N0„ 

le nitro-propanol bi-primaire 1. 3. 

J'avais cm obtenir ce composé par la condensation da 
nitro-méthane avec l'oxyde d'étbylènc 

H,C — OH 

|^0 + HCH,.NO, = H,C 
H,C^ I 

H, C — N 0„ 

On sait qne l'acide cyanbydrique, en s'ajontant à l'oxyde 
d'éthylène, fonmit le nitrile lactique primaire *) 

H, — H 
H, C. 1 

I ^0 + HCN = H,C 

^.G^ I 

NC. 

Je ne snis pas parvenu jnsqa'ici à réaliser cette synthèse. 
Le ponvoir additionnel aux composés renfermant le système 

H G — , à hydrogène basique, qui est si développé dans 

les oxydes On H^n ^ renfermant le système H := 0, 

I 



OU mixtes, où les radicaux fonctionnels X, X', etc. sont fixés snr on 
même atome de carbone on des atomes de carbone distincts, mais 
directement unis les uns aux autres, et par composés discontinus 
ceux où ces radicaux sont fixés sur des atomes de carbones distincts, 
unis, ou, ce qui revient au même, séparés par au moins un autre atome 
de carbone. On sait combien cette circonstance influe puissamment 
sur les propriétés de la molécule totale et sur la valeur fonctionnelle 
des divers composants CX, CX'. Voir mes études sur la Solidarité 
fonctionnelle dans les Comptes rendus, etc. et les Bulletins de TAca- 
demie royale de Belgique. 
') Eblenmeteb, Liebig's Ânnalen, etc., T. CXCI, p. 173 (année 1878) 
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IMuraît avoir, en grande partie, dispara dans cenx renfer- 
mant le système bicarboné 



>i>- 



J'ai dû recourir, poar arriver à ce nitro-propanol 1. 3, 
à la méthode de V. Mryer poar la préparation des dérivés 
nitrés aliphatiques. 

En fait, le nitro-propanol bi-primaire 1.3 résulte 
de la réaction de la mono-iodhydrine triméthylé- 
nique (H 0) C H^ — C H^ — C H^^ I sur le nitrite d'argent 
AgNOj. 

La réaction est aisée; elle s'établit déjà dès la tempéra- 
ture ordinaire. On la réalise le plus commodément dans 
Téther anhydre. Il suffit de chauffer au bain d*eau dans 
an appareil à reflux, pendant quelque temps, une demi- 
heure environ. On filtre, on expulse Téther et Ton soumet 
le résidu à la distillation sous pression raréfiée. Le produit 
bout vers 140° — 145° sous la pression de 40 millimètres. 

Le rendement de l'opération est avantageux: on recueille 
environ 70 p. 100 de la quantité théorique. 

Le nitro-propanol bi-primaire 1. 3 (HO)CHj — 
C Hj — C Hj (N O2) constitue un liquide plus ou moins 
épais et visqueux, incolore, d'une faible odeur piquante, 
piquant sur la langue, mais beaucoup moius que le dérivé 
iodé qui en, est l'origine. Il n'a pas cet arrière-goût nauséa- 
bond qui caractérise son isomère 1. 2, (NO^) CH^ — (CHOH) 
— CH,. 

Il se dissout aisément dans l'eau, l'alcool, l'éther, etc. 

Sa densité à 13° est égale à 1.175. 

Il bout à 138°— 140° sous la pression de 32 milli- 
mètres. Son isomère 1.2, le nitro-propanol secondaire 
(N Oj) C Hjj — C H (0 H) - C H3, bout à 112° sous la pres- 
sion de 30 milimètres. 

Il n'est pas inutile de rappeler, à cette occasion, les 
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points d'éballition des deux alcools propyliqaes, primaire et 
secondaire. 

CH, — CH, — CHj(Ofl) Eb. 96° 
C H3 — C H (0 H) — C H3 82^ 

Quoique les poids moléculaires des alcools nitrés soient 
plus considérables que ceux des alcools simples corres- 
pondants 

Poids 
moléculaire. Diff. 

C.H.<^2» 105 j^ 
C3 H7 — H 60 1 

la différence de volatilité que Ton constate entre eux est 
plus grande que celle que Ton constate entre ceux-ci. 

Différence 
de volatilité. 

Propanols nitrés 25° environ 
Propanols 14^ 



10 



La raison en est évidemment dans le voisinage des radi- 
caux (N O2) et (0 H) ; ce voisinage constitue une cause de 
volatilité qui cesse par Téloignement résultant de l'interpo- 
sition du chaînon — C H^ entre les atomes de carbone sur 
lesquels sont fixés ces radicaux fonctionnels. 

La densité de vapeur du nitro-propanol 1. 3 a été 
trouvée égale à 3.46. 

Substance 0.0079 gr. 

Pression barométrique 758 m. m. 

Mercure soulevé 739 m. m. 

Tension de la vapeur 19 m. m. 

Volume de la vapeur 104.4 ce. 

Température 130°. 

La densité calculée est 3.61. 

Son analyse a fourni les résultats suivants: 
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Asot« p. 100. 



Substance. Trouvé. Cdonlé. 
I . . . . 0.2348 gr. 18.01 j 
II ... . 0.2198 . 13.16 J 

Le nitro-propanol bi-primaire se condense aisément 

OH 
vec Talcool méthyléno-pîpéridique HjC<^ ^ „ 

IN — L^gXljQ. 

mélange des deux liquides s'échanffe et se transforme 
n une masse épaisse qui se prend à la longue en cristaux, 
produit répond à la formule 

Insoluble dans Teau^ il est aisément soluble dans les 
Icools métbyiique et étbylique, dans Téther, etc. Il cristal- 
lise aisément de T alcool métbyiique en aiguilles d'assez 
grandes dimensions, fusibles à 70° — 71^ 

J*ai fait connaître précédemment ^) le dérivé cblorbydrique 

correspondant à ce nouveau nitro propanol, c'est-àdire le 

propane cbloro-nitré bi-primaire 1.3 CICH, — 

C Hjj — CHj(N02), qui résulte de la réaction du chloro- 

îodure de triméthylène Cl CH^ — C Hj — C Hj I sur 

le nitrite d'argent. 

C'est un liquide à odeur piquante, bouillant sous la pres- 
sion ordinaire à 197°, ayant pour densité 1.267 à 20°. 

Son acétate (N 0^) C Hj — C H^ (C, H, 0^) peut s'obtenir 
dans les mêmes conditions par la réaction de Tiodo-acé- 
tate triméthylénique ICH^ — CH, — CH^ (CjH,OJ 
sur le nitrite d'argent. 

n constitue, comme son alcool, un liquide incolore, plus 
ou moins épais, faiblement odorant, d'une saveur piquante, 
iusoluble dans l'eau. 

Sa densité à 16° est égale à 1.191. 



^) Bull, de TAcad. roy. do Belgique, 3e série, T. XXXII, p. 268. 



Il bout 80118 la pre88ion de 38 inilliinètre8, à 140''— 142^ \ 

Son aDaly8e a donné le ré8nltat 8niyant: 



Azote p. 100. 

Substance. Trouvé. Calculé. 
0,1678 gr. 9,40 9,52 



it 



^. 



Je tien8 à faire remarquer combien il importait d'appeler 
à Texistence le nitro-propanol bi-primaire 1.3, non mix^ 

pas parce qu'il complète la série des propanols nitrés, « ^^^ 

Cj He (0 H) (N Oj), mais parce qu'il est nécessaire pour -3r.nit 

résoudre la question de la relation qui existe entre le degré ^-mrè 

de rapprochement des radicaux NO^et OH, et Tintensité ^S^^^^ 
de rinfluence que subit ce dernier dans son énergie alcoolique 
de la part du nitryle N O2. 

II. Alcools nitrés en C5. 

OH 

A. Alcools normaux ou nitro-pentanolsC5H,o< ' 

131 Vf* 

Nitro-pentanol 2.3 CH, -CH (NO,) - CH (OH) 
— C Hj — C H3. 

Il résulte de l'addition du nitro-éthane CH, — CH, (NOj) 
au propanai CH,— CH^ — CH = 0. 

15 grammes de propanai et 19 grammes de nitro-éthane 
ont été mis en réaction. Les deux liquides se mélangent 
en se dissolvant. On y a ajouté quelque peu d'eau et 
quelques fragments de carbonate bipotassique. Le mélange 
des ingrédients liquides surnage. 

La réaction se détermine lentement par l'agitation de la 
masse. Le thermomètre s'élève de 18° à 39°— 40°. 

Le produit formé reste incolore; il surnage on tombe 
au fond de la solution potassique, suivant la concentration 
de celle-ci. 

On continue l'opération suivant la méthode ordinaire: 
extraction par Téther; expulsiou de celui-ci et distillation 
du résidu sous pression raréfiée. 

Le nitro-pentanol 2.3 ainsi préparé conatitae on 
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liquide incolore, pea épais, d'ane faible odeur aldéhydique, 
d'une saveur amëre. 

Il est insoluble dans Teau, mais Talcool et Téther le dis- 
solvent aisément. 

Sa densité à W est égale à 1,071. 

n bout, sous la pression de 43 millimétrés, à 118^ — 121^ 0* 

Son analyse a fourni les chiffres suivants: 

Azote p. 100. 

SnbstADce. Trouvé. Calculé. 

I 0,3345 gr. 10.86 j 

n 0,2422 , 10.46 i ' 

I^entanol nitré 2.3 C H3 — C H(0 H) — C H (N 0^) 
^— » Hj — C Hj. 
I^i résulte de l'addition du nitro-propane normal 
H» O — CH,— CH,(NOa) à l'èthanal CH3— CH = 0. 

C3*Q8t un corps analogue au précédent, liquide incolore, 
"^^^îllant à 112° sous la pression de 36 millimétrés. 

^^^ produit a été fait par un de mes élèves, le P. Pauwbls, 
^' J., et sera étudié dans un travail spécial. 

.. Alcools nitrés dichotomiques ou nitro-iso- 

itro-isopentanol 1.2 ^„' > C H- C H (0 H; — 



C 



CHj 
* (N 0,). 
résulte de l'addition du nitro-méthane à Tisobu- 

ail^îî'>Cfl — CH = 0. 
O ils 



m. 



grammes d'aldéhyde ont été mélangés à 20 grammes 
%itro-méthane. Les deux liquides se dissolvent en une 
homogène qui surnage Teau que Ton y ajoute en 



^^ Son homologue immédiat en C4H3C — CH(NOj) — CH(OH) — CH, 
à 112^—115° dans les mêmes conditions à peu près. (Voir mon 
il, Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e série, t. XXXII, p. 23.) 
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faible quantité, en même temps que qnelqnes fragments de 
carbonate bipotassiqne. 

La réaction se détermine lentement et progressivement 
par Fagitation vive de la masse. Le thermomètre s'élève 
d'environ 30° à 35*^. 

Ponr extraire le prodnit, on suit la méthode ordinaire: 
traitement à Féther, etc., et Ton distille, après expulsion 
de celai'Ci, sons pression raréfiée. 

Le nitro-isopentanol ainsi obtenu constitue un liquide 
incolore, d'une faible odeur aldéhydiqne, d'une saveur 
piquante avec un arrière-goût nauséabond ^). 

Ce corps est insoluble dans Feau, mais soluble dans 
Falcool, l'éther, etc. 

Sa densité à W est égale à 1,096. 

Il bout sous la pression de 40 millimètres à 120^—123^. 

Son analyse a fourni les chiffres suivants: 

Azote p. 100. 

Substance. Trouvé. Calculé. 

I 0^71gr. 10,30 j 

U 0,2098 , 10,28 j ' 

C H 
Isopentanolmononitré 1. 2^„' >CH — CH(NOj) 

— CHj(OH). 

Ce corps résulte de la condensation du méthanal C H , =z 

CH 
avec le nitro-iso butane primaire *>CH — CHj(NOj). 

OII3 

Il est analogue au précédent. C'est un liquide incolore, 
insoluble dans Feau, peu odorant, ayant pour densité 1,0966 
et bouillant à 138^ — 139^ sous la pression de 36 millimètres. 

Ce produit a été préparé et étudié par un de mes élèves, 
M. Shaw, qui s'en occupera, avec d'autres, dans un tra- 
vail spécial. 



^) Cet arrière-goût nauséabond me paraît propre aux alcools nitrés 
renfermant le système — C H (0 H) — C H» (N 0»). On le retrouve dans 
les termes moins carbonés en C4 et en C3. 
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m. Alcools nitrés en C^. 

Nitro-isohexanol 1.2 ^^'> CH -CHj-CH(OH) 

- C Hj (N 0,)- 
Il résulte de Taddition du nitro-méthane CH, — NOj 

risopentanal^^'>CH — CH,- CHO (aldéhyde 

alérique). 

On a mis en réaction Vio ^^ molécule de chacun de 
composés, 18 grammes d'aldéhyde et 12 grammes de 
itro-méthane. 

Les deux liquides se dissolvent Tun dans Tautre. On 
^oute quelque peu d'eau et quelques fragments de car- 
onate bipotassique. On agite vivement la masse. 

La réaction se détermine lentement et la température 
'élève de 14° à 42°. 

On extrait la couche surnageante par Téther additionné 

un peu d*acide chlorhydrique étendu, et Ton distille, après 
:xpulsion de Téther, sous pression raréfiée. 

Ce nitro-hexanol est en tous points analogue au nitro- 

CH 
ntanol correspondant^ „* > C H— C H (0 H)— C H^ (N OJ, 

Toduit à Taide de Taldéhyde isobutylique et du nitro méthane. 

C'est un liquide plus ou moins épais, peu odorant, d'une 
ensité de 1,025 à 14°. 

Il est insoluble dans Teau. Sous la pression de 38 milli- 
êtres, il bout à 127°— 130°. 

Son analyse a donné les chiffres suivants: 

Asote p. 100. 

Substance. Trodvé. Calcnlé. 

I 0,1660gr. 9,35 j 

n 0,2463 , 9,49 j ' 

C H 
Nitro-isohexanol 2.3 ^ _' > C H - C H(N 0) — 

^ H — C H3. Ce produit a été obtenu par M. Shaw. Il 



202 

résulte de la condensation dn nitro-isobatane primaire 

^^*>CH — CH,(NO,) avec l'éthanal CH, — CHO. 

C'est un liquide analogue au précédent Sa densité àTétat 
liquide est 1,0533 à la température ordinaire. 
Il bout à 119''— 123'' sous la pression de 38 millimètres. 

«Tai fait connaître jusqu'ici des alcools nitrés en C,, G4, 
G5 et Ce. Leur comparaison au point de vue physique permet 
de faire certaines remarques qui ne sont pas, ce me semble, 
dénuées d'intérêt. Je n'en mentionnerai qu'une seule en 
ce moment, celle qui concerne la densité de ces corps à 
l'état liquide. 

De même que dans les parafiBnes nitrées, la densité à 
l'état liquide va, dans les alcools nitrés correspondants, 
en diminuant à mesure que leur poids moléculaire s'élève, 
c'est-à-dire qu'ils sont plus riches en carbone. 

Paraffines nitrées. Densité. Étage. Alcools nitrés. Densit 

CH,(NO«) 1.1441 èi 16° Ci 

CHi-CHs(NO.) 1.0683 kl8<> G. 

CHi-CH..CH«(NOa) 1.0106àl6o G, CH, • CH(OH) - CH. (NOt) U91&1 

^h|>CH.CH«(NO,) C« CH,.CH,.CH(0H)CHt(NO,) 1.144&8 

C ^^J>CH.CH(0H)-CH,(N0.) lXXeh.1 

C ^|>CH.CH«.CH(0H).CH,(N0«) 1.025 et 1 

Les densités des alcools simples correspondants à ces 
divers alcools nitrés sont respectivement: 



C, 0,7876 à 16 

C^ 0,8190 à 20* 

Cg . , . . . . 0,8113 à 18 

Ce .... . 0,8183 à 17 



G 

P 
O 

O 



Le remplacement d'un atome d'hydrogène dans un 
chaînon — C H, par le radical — N 0^ , en déterminant 
une augmentatiton dans le poids moléculaire du composé 
primitif, entraine une augmentation dans la densité à l'état 
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liquide. Celle ci est d*antant pins faible qne le poids molé- 
CMilaire de Talcool est Ini-même pins considérable. 
Ces augmentations sont respectivement: 



à l'étage C, . . . 


. 0,404 


» 04 . . . 


. 6,325 


n '-'s • • • 


. 0,285 


» t"» • • • 


. 0,207 



Il en doit être ainsi dans tous les cas ; le radical — N 0^ 
n 46 représente une fraction d'autant plus faible du poids 
oléculaire que celui-ci est plus considérable; c'est-à-dire 
ne le composé est plus carboné. 

Il serait intéressant de connaître les résultats de Toxy- 

ation et de la réduction des alcools nitrés. Desrecher- 

bes sont entreprises dans ce but dans mon laboratoire. 

*ai confié à Tun de mes élèves, M. Db Battigb, la tâche 

'examiner sous ce rapport l'alcool nitro-isopropylique 

Hj — C H (0 H) — C Hj (N O2), celui d'entre ces corps que 
on peut préparer le plus aisément en grande quantité. 

Il est à prévoir que l'oxydation ménagée de ce com- 
donnera l'acétone mononitrée C H3 — CO — 

H2(N02) et sa réduction, l'aleool isopropylique 
m i d é H, C — C H (0 H) ~ C H, (N H ,). ') Il serait superflu 
e faire ressortir Tintérêt que présentent des composés de 
e genre. 



^) Je viens de lire dans le dernier numéro dn Bulletin de la Société 

himiqne de Berlin, T. XXX, p. 909, la description de ralcool amido- 

thyliqne (H 0) G H» — C H» (N Ih) que M. L. Knobr a obtenu par la 

Ho C^ 
'fixation de l'ammoniaque sur Toxyde d'éthylène I , - 0. Il est à prévoir 

HsC 

ue Talcool amido-isopropylique possède des propriétés en tous points 

alogaes. 



IV. Synthèse d'alcools halo-nitrés. 

Les paraffines chloro- et bromo-nitrées, de divers 
genres y renfermant ^ encore de l'hydrogène dans le système 
car boni tré^^C — NO29 se condensent aisément avec les 
aldéhydes. Il en résulte des alcools chloro- et bromo-nitrès. 

Je fais connaître aujourd'hui les produits de Taddition du 
méthanal à Téthane chloro- et bromo-nitré C H, — 

C H < ^^Q »), C H, — C H < ^' , c'est-à-dire les alcools 

propyliques ou propanols primaires, chloro- et bro- 

monitrés CH3 — C<^ — CHj(OH). 

Cl 
Propanol primaire chloro-nitré CH, — C< ^ 

— CH,(OH). * 
20 grammes d'éthane chloro-nitré ^) ont été mélangés avec 

20 grammes de la solution aqueuse à 40 p. 100 du méthanal, 
ce qui représente un léger excès. Le nitro-chloro-éthane 
tombe au fond. On y ajoute quelques petits fragments de 
carbonate bipotassique. La réaction s'établit par l'agitation. 
Le thermomètre s'est élevé de 14° à 58^ Tout se dissout 
pour former un liquide homogène, d'où le carbonate bipo- 
tassique fait sortir l'alcool chloro nitré produit sous forme d'une 
huile surnageante. On la dessèche à l'aide du E, 0, en 
fragments et on la rectifie sous pression raréfiée. 

Le chloro-nitro-propanol primaire CH, — C(N02)C1 

— C H^ (0 H) ainsi obtenu constitue un liquide épais et vis- 



^) Je m'occuperai dans ud travail spécial des deux dérivés chlorés 
du nitro-éthane: 

Cl 



a) H C < JJ*Q Éb. 124^—125° ; 

CH3 
6) Hs C — N O2 Éb. 163^—165°. 
H«C-C1 
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qaeux, parfaitement incolore, qui se solidifie à la longne 
en cristallisant en grosses aiguilles prismatiques fusibles 
à 13^.5. A la température de 14^, sa densité est égale à 
1.370. La densité de l'alcool nitro-propylique primaire 
C H, — C H (N Oj) — C H, (0 H) est, à 6°, égale à 1.209. 

Il bout sans décomposition à 115^ sous la pression de 
44: millimètres. 

Sa densité de vapeur a été trouvée égale à 4.50 dans 
la. vapeur de Talcool amylique. 

Substance 0.0210 gr. 

Pression barométrique .... 760 mm. 

Mercure soulevé 722 mm. 

Tension de la vapeur .... 38 mm. 

Volume de la vapeur .... 106.8 ce. 

Température 130° 



densité calculée est 4,81. 
n analyse a fourni les chiffres suivants: 

Azote p. 100. 

Substance. Trouvé. Calculé. 

I 0.2658 gr. 9.93 j 

n 0.2555 , 9.74 j ^^'^ 

Br 
Topanal primaire bromo-nitré H, C — C< 

H, (0 H). 

grammes de bromo-nitro-éthane H3C — CHBr(NO) 

/^^ ^té mélangés avec 14 grammes de la solution à 40 p. 100 

y^ ^néthanal; celle-ci surnage et ne dissout pas le composé 

^^. On y ajoute un fragment de carbonate bipotassique 

^*on agite vivement. La réaction ne tarde pas à s'établir 

*^^a température s'élève de 13° jusque vers 70°. 

^^«rs 40°, la masse liquide devient homogène et tout 

^ dissous. 

*--•« carbonate bipotassique sépare le produit dissous sous 
^^'^^e d'une huile lourde qui tombe au fond; on l'extrait 

c. d, trav, ehim, d, Pays-Bas et de la Belgique, 15 



a 



2 
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par Téther. Après expalsion de celui-ci; la masse se prend 

en cristaux. 

Br 

Le propanol primaire bromo-nitrè CH, — ^'^}j{\ 

— C Hj (0 H) ainsi obtenu se présente sous forme d'aiguil- 
les cristallines d'une blancheur parfaite^ d'une odeur et 
d*une saveur très piquantes, insolubles dans l'eau , aisément 
solubles dans l'alcool, l'éther, etc. 

Il fond à 42^ en tube capillaire. 

L'analyse de ce composé a fourni les résultats suivants: 

Azote p. 100. 

Substance. Trouvé. Calculé. 

I 0.1826 gr. 7.49 ) 

II 0.2600 , 7.42 I * 

Je ferai remarquer, à l'occasion de ces dérivés halonitrés, 
la différence de capacité de condensation avec le méthanal 
HjCzzO; qui existe entre l'éthane mouonitré et ses dérivés 
chloré et brome 

CH3-CH,(N0,) CH3-CH<^^Q 

« =■ - « « < NO.. 

L'éthane mouonitré; qui est bihydrogéné dans son 
chaînon actif Hj C — N 0^ , est bivalent; alors que ses 
dérivés chloré et brome, qui sont monchydrogénés, 

-°«<N0. -«■'<S'o., 

sont monovalents, conformément à la règle que j'ai 
formulée précédemment ^). 

Je ne suis pas parvenu jusqu'ici à produire le propanol 
primaire binitré CH, — C(N02)2 — CH^ —OH, corps 
qu'il importe de posséder pour résoudre la question de fin- 
fluence que subit 1 hydroxyle alcool — H de la part du 



^) Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 3e série, T. XXX, p. 90, 1895. 
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radical nitryle — N 0^ , en égard à la masse de celui-ci. Le 
méthanal bc se condense pas dans les conditions ordinaires 
avec Téthane binitré C H3 — CH(N02), qui est un véri- 
table acide. Peut-être réussirai-je à obtenir ce corps impor- 
tant par la réaction du propanol bromo-nitré C H3 — 

Br 
C <^- ^ — C H^ (0 H) sur les nitrites alcalins. 
IN Uj 

Je ne suis pas parvenu non plus à produire le propa- 
nol iodo-nitré C H, — C<1^q — CH, (OH). On a 
^vainement tenté de préparer dans ce but Tiodo-nitro- 
^tbane CH, — CH<.. Voici la relation d'une expé- 

:K*ience faite pour arriver à ce composé: 

30 grammes d'iodure sodique ont été dissous dans T alcool 
éthylique. On y a ajouté 30 grammes de bromo-nitro- 

Br 
tbane CH, — CH< . La réaction s'établit déjà à froid. 

liqueur brunit intensivement. Après avoir chauffé pendant 
n quart d'heure au bain d'eau, on a filtré pour séparer le 
romnre sodique formé. Par l'addition de l'eau, il se pré- 
ipite une huile très lourde, de couleur très foncée. C'est 

yidemment le nitro-iodo-éthane C H, — CH< 

ais il n'a pas été possible de purifier ce produit brut, 
oamis à la distillation, il passe dès 75^ sous une pression 
e 40 millimètres, en se décomposant fortement, avec mise 
n liberté d'iode. 
Les dérivés iodo-nitrés, renfermant le système >C(N02)I, 
paraissent manquer de la stabilité nécessaire pour pou- 
être obtenus à l'état de pureté. 
Avant de terminer, j'aime à constater toute la part qu'a 
risc dans ce travail et le précédent, au point de vue expé- 
irimental, mon zélé préparateur, M. Aug. de Wabl, qui a 
droit à tous mes remerciements. 



Sur la monochlorhydrine glycérique d'origine allylique *) 

PAR M. LOUIS HENRY. 



Je me suis occupé autrefois; an cours de mes recherches 
sur les composés glycériques, des produits d'addition de 
Tacide hypochloreux au propylëne ^) et aux composés ally- 
liques. ^) Ceux-ci fournissent; dans ces conditions, des com- 
posés glycériques. 

Je crois avoir démontré expérimentalement^ d'une manière 

m 

suffisante, que le système II des composés allyliques se 

CH, 

transforme, en s* ajoutant à T acide hypochloreux, dans lesys- 

I 
CHCl 

tème chloro-hydroxylé | des dérivés glycériques. 

C H, — H 

Quoi qu'il en soit de ma démonstration, M. Hanriot a mis 

en doute la nature de la monochlorhydrine glycériqne 

résultant de Faddition de OH — Cl à Talcool allylique. 



1) Extrait des Bull, de l'Aoad. roy. de Belgique, 3e série, t. XXXIII, 
N^ 2, pp. 110-114, 1897. 

La présente notice est ancienne, car elle date de 1878; je ne sais 
pour quel motif elle n*a pas été publiée à cette époque. Depuis lors, 
je Tavais complètement oubliée, lorsqu'il y a peu de jours, je Tai 
retrouvée au milieu d'autres papiers scientifiques. 

Le temps ne lui a pas fait perdre, ce me semble, de son intérêt, et 
je ne crois pas inutile de la livrer aujourd'hui à la publicité. 

') Comptes rendus, etc., t. LXXIX et t. LXXXII. 

3) Bull, de l'Acad. roy de Belgique, 2e sér., t. XXXVII, pp. 357 et 
suiv.; pp. 521 et suiv. (1874). 
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Voici ce qu'on lit, en effet, dans nn mémoire publié par 
ce savant dans le Bulletin de la Société chimique 
de Paris *;: 

„I1 est probable que Faction de l'acide hypo- 
chloreux sur Valcool allylique donne Tisomére 
cherché", — il s'agit de la monochlorhydrine bi-primaire 
CHj(OH) — CHCl — CH, — (OH), — «mais la con- 
stitution du produit obtenu dans ces conditions 
n'a pas été nettement établie." 

Je ne partage pas les doutes que conserve M. Hanriot 
sur la constitution de la monochlorhydrine que j'ai obtenue 
et décrite précédemment, par l'addition de l'acide (OH) Cl 
à l'alcool allylique; le but de la présente notice est de 
montrer qu'ils ne sont pas fondés, et je me propose de 
démontrer que l'analogie et les faits autorisent à attri- 
buer à ma monochlorhydrine la constitution exprimée par 
la formule 

C H, (0 H) 



CHCl 

I 
C Hj (0 H). 

Et d'abord l'analogie. J'ai démontré, par des expé- 
riences directes, que lors de l'addition de Tacide hypo- 
chloreux — et même de Tacide hypobromeux — tant au 
propyléne qu'à ses dérivés primaires de substitution, 
c'est-à-dire les composés allyliques 

C 113 C Hj X 

I I 

C3 Hq c h C3 H5 X c H 

:i II 

C Hj C Hj, 

le corps halogène, chlore ou brome, se fixe sur le chaî- 
non — C H := et l'hydroxyle sur le chaînon = C H^, donnant 



') T. XXIX, p. 399. 
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ainsi an dérivé alcoolique primaire sasceptiblu d'être trans- 
formé en nn acide Cj sons l'action de l'acide azotique. La 
monochlorhydrine propyléniqne Gj H, + (0 H) C 1 m'a fourni 
l'acide monochloro-propionique 

C (0 H) 

I 
CHCl 



CH,; 

la dichlorhydrine (C, H, ) Cl + (0 H) C 1 m'a donné l'acide 
bichloro-propionique 

COOH 
I 
CHCl 



CHjCl; 

les chloro-bromhydrines (C, H,) B r + (0 H) C 1 et (C, H,) C 1 
+ (0 H) B r ont produit respectivement les acides chloro- 
bromo-propioniques ') 

COOH COOH 



CHCl et CHBr 

I I 

CHjBr CHjCl 

« 

En présence de ces faits, il est légitime d'admettre qne 
le dérivé hydroxylé correspondant à ces dérivés haloïdes, 
c'est-à-dire lalcool allylique C3 H5 (0 H), se comporte avec 
Tacide (0 H) G 1 comme ces dérivés haloïdes enx-mêmes, et 
qne son prodait d'addition a une constitution identique 



*) Ces deux acides, dont j*ai fait connaître Texistence *), ont été 
étadiés plus tard dans mon laboratoire par M. U. Massalski. Les 
résultats des recherches de M. Massalski sont consignés dans la dis- 
sertation inaugurale qu'il a présentée à la Faculté des sciences de 
rUniversité de Louvain pour Tobtention du grade de docteur en sciences 
chimiques. 

*) Bnll. de l'Ao«d. roy. de Bel^qae, t. XXXVU, 2e sër. p. 521 (nud 1874). 
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à celle dea produits qn'ils foomisseDt eux-mêmes, c'est-à-dire 
que la monochlorhydrine (Cj H,) H + (0 H) G 1 répond 
à la formule 

CHjOH 
HCl 



i 



C Hj H. 

Qnant aux faits, deux méthodes se présentent pour 
déterminer la position da chlore dans ce composé: l'oxy- 
dation et la réduction. 

Une monochlorhydrine de cette nature doit fournir par 

oxydation un acide bibasique, Tacide malonique mono- 

OH OH 

chloré C — CHCl — C * J'ai tenté cette réaction 

autrefois ; mais sans succès; en oxydant cette monochlor- 
hydrine d'origine allylique par Tacide azotique dans les con- 
ditions ordinaires, j'ai obtenu de Tacide oxalique. 

Cet insuccès n'a d'ailleurs rien de surprenant, et la for- 
mation de l'acide oxalique correspond à l'existence dans 
ce composé d'un chaînon médian CHGl; je ferai remarquer 
que l'oxydation par l'acide azotique de la monochlorhydrine, 
éther haloïde piimaire C H, Cl— C H(OH) — C H,(0 H), 


OH 

J'ai soumis à l'action réductrice de Tamalgame sodique 
en présence de l'eau, la monochlorhydrine allylique et j'en 
ai obtenu le glycol propylénique biprimaire C H^ H — C H^ 
— C Hj — OH. Voici quelques détails au sujet de cette 
opération. 

La monochlorhydrine a été dissoute dans l'alcool fortement 
aqueux additionné d'acide chlorhydriqne, et on y a introduit, 
par portions successives, une quantité d'amalgame sodique 
beaucoup plus considérable que la quantité théoriquement 
nécessaire, en ayant soin de maintenir la liqueur acide. 
L'addition du carbonate potassique sépare de la liqueur 



fournit l'acide acétique monochloré C^^ „ — CHjCl. 
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l'alcool qui tient en dissolution le glycol propyléniqne formé. 
Par la distillation, on obtient celui-ci sous forme d'un liquide 
exempt de chlore et bouillant vers 210°. 

On sait que la monochlorhydrine ordinaire C H^ C 1 — C H 
(OH) — C Hj (0 H) fournit dans ces conditions du glycol 
isopropylénique (0 H) C H^ — C H (0 H) — C H3 bouillant 
à 188^ 

J'ajouterai, en terminant, un mot encore au sujet de la 
monochlorhydrine C3 H5 — H -+- H Cl. J ai dit dans mon 
travail sur les produits d'addition de l'acide hypochloreux 
aux composés allyliques, que le rendement de cette opération 
est faible. Cette assertion n'est exacte qu'en apparence. 
J'ai retiré autrefois le produit formé par l'addition de H C 1 
à C3 H5 — OH par l'éther. Or, les monochlorhydrines gly- 
cériques ne se dissolvent pas ou fort peu dans l'éther. En 
remplaçant l'éther par l'alcool avec le carbonate bipotassique, 
j'ai obtenu des résultats beaucoup plus avantageux et un 
rendement en monochlorhydrine satisfaisant 

Cette monochlorhydrine bouillait vers 230°; elle avait 
pour densité à 18°, 8, 1 31, ' et pour densité à l'état de 
vapeur, 3,66; la densité calculée est 3,81. 



^) H. -L. BuFFi Liebig's Ânnalen der Ghemie, etc., Supplément, t. V, 
p. 249 (1867). 



Sur diTers composés trimétbyléniqnes ^ 
PAB M, LOUIS HENRY. 



Gomme suite à ma note ^) Sur divers composés 
triméthyléniques, je ferai connaître aujourd'hui quel- 
ques nouveaux dérivés appartenant à ce groupe. 

1. Mono-iodhydrine triméthylénique 
(HO)CH, — CH, — CHjI. 

Ce corps résulte de la réaction de la monochlorhydrine 
triméthylénique C H^ Cl — C H^ — CH^ (OH) sur Hodure 
de sodium dans Talcool méthylique '). On prend des quan- 
tités de ces deux composés correspondant à leur poids mo- 
léculaire et Ton chauffe au bain d'eau dans un appareil à 



^) Extrait des Bull, de TAcad. roy. de Belgique, 8e série, T. XXXIII, 
N*^. 5, pp. 407-412, 1897. 

*) Bull, de r Acad. roy. de Belgique, 3e série, T. XXXII, p. 253, 1896. 

') Je me sers depuis longtemps, pour transformer les éthers ohlorhy- 
driques ou bromhydriques en éthers iodhydriques correspondants, de 
riodure de sodium dans Talcool méthylique. 11 est plus avantageux 
d'employer ces deux corps que Tiodure de potassium et Talcool ordinoire. 

Les chiffires suivants expliquent et précisent cette préférence*). 

Solubilité dans 100 parties d'alcool en poids: 

C Hg — H. Température. C, H, — H. 
Nal . . . . 77.7 parties 22^.5 43.1 

Kl ...... 16.5 , 20O.5 1.75 

La solubilité de NaCl et de NaBr dans l'alcool méthylique est 

*) Voir Lobby de Bbutb, ZeitichrlA V^ phjpailudifche Chemie, T. X, p. 782, 1892. 



214 

reflux. La réaction s'établit rapidement et se termine après 
qaelqae temps. 

Il se précipite abondamment du chlorure de sodium. 

On chasse Talcool méthylique par distillation et il reste 
un liquide dense qui est le produit formé que Ton distille 
sous pression raréfiée. 

La mono-iodhydrine triméthylénique ainsi ob- 
tenue se présente sous forme d'un liquide plus ou moins 
épais, incolore, mais se colorant en brun à la lumière, à ia 
façon des dérivés iodhydriques, d'une odeur quelque peu 
piquante, rappelant le raifort. 

Elle est assez peu soluble dans l'eau, au fond de laquelle 
elle tombe, mais très soluble dans l'alcool et l'éther. 

Sa flensité, à la température de 13^, est égale à 2.349. 

Elle bout sans décomposition à la température de. 115^ 
sous la pression de 38 millimètres, et à la température de 
225^ sous la pression de 758 millimètres. 

Je rappellerai à cette occasion que le glycol triméthyléniqne 



assez faible pour en assurer une précipitation, sinon intégrale, an moins 
très suffisante. 
100 parties en poids de Hs C — H dissolvent à 18^.5 : 

NaCl 1.41 parties. 

NaBr 17.8 

L'iodure de sodium est, à la vérité, un peu plus coûteux que Tiodure 
de potassium *), mais cette différence est, à peu de chose près, com- 
pensée par une dififérence en sens inverse dans le poids moléculaire de 
ces deux composés: 

Nal poids moléculaire 150 

Kl , , 166 

Lee produits des prix en kilogrammes par les poids moléculaires 
sont fort rapprochés: 

Nal 36.50x150 = 647.5 

Kl 32.60x166=^39.5 



♦) Prix courant de Haen (Hanorre), avril 1897: 

NftI 1 kilog. fr. 36 60 

Kl 32.50 
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bout à 216^ et le bi-ioduro de triméthylène C H^ I — 
C Hj — C Hj I à 224°, que le propanol primaire C H ^ (0 H) — 
C Hj — C H3 bout à 96° et son iodure C H^ I - C H^ — 
CH3 à lOœ— 101°. On voit qu'à Tétage C3, le remplace- 
ment de Thydroxyle (OH) par I exerce peu d'influence 
sur les points d'ébullition. 

Il n'est pas inutile de faire remarquer en ce moment le 
peu de stabilité que présente le glycol monoiodhydrique ^) 
sous l'action de la chaleur. Il bout à 176° — 177° sous la 
pression de 762 millimétrés, mais en se décomposant nota- 
blement. Le bi-iodure d'éthylène C Hj I — C Hj I est encore 
moins stable. 

On voit quelle stabilité détermine dans cette sorte de 



composés l'existence d'un chaînon G H^ entre les chaînons 



alcools — C Hj (0 H) et le chaînon éther iodhydrique — C H^ I 
ou entre les deux chaînons — C H2 1. 

L'analyse de ce produit a fourni les chiffres suivants ^) : 

I. 0.3946 gr. de produit ont donné 0.4968 d'iodare d'argent. 

II. 0.4376 gr. ont donné 0.5489 gr d'iodure argentique. 
Ce qui correspond à 

^ Trouvé. 

T '^^^f. Calculé. 

Iode p. 100 . . . 68.03 67.78 68.27 

L'iode, dans cette mono-iodhydrine, se fait remarquer 
par une aptitude réactionnelle considérable. Le chaînon 
Hj G — I fait la double décomposition très facilement avec 
les combinaisons hydrogénées et métalliques. Il y a certai- 



^) Voir ma notice, Bull, de Tacad. roy. de Belgique, 3e série. T. XVIII 
p. 182, 1889. 

') Ces dosages d'iode peuvent se faire d'une manière expéditive: la 
mono-iodhydrine triméthylénique précipite la solution aqueuse d'azotate 
argentique, dès la température ordinaire, à la façon d'un iodure métal- 
lique soluble. 
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nement un grand parti à tirer de cette propriété, sous divers 
rapporte. L'étude de ce composé sera continuée dans mon 
laboratoire dans ce but. Je rappellerai, à cette occasion, la 
belle synthèse de l'acide adipique (HO)CO — (0112)4 
— G (0 H) réalisée par M. Wisligbnus ^) à Taide de l'acide 
iodo-propioniqne ICHj — CH^ — CO(OH). J'ai des 
raisons de croire que la mono-iodhydrine triméthy- 
lé nique réagit aussi facilement avec l'argent moléculaire 

/H,C — 0H\ H,C — OH 



i 
CH, 



I 
+ Ag, = (CH,), 



\H, C — I A H, C — H 

pour donner directement le glycol adipique ou hexa- 
méthylénique (H 0) C H, ~ (C Hj)^ — C H^ (0 H). 

J'espère être à même de pouvoir faire à l'Académie une 
communication sur cet objet d'un si haut intérêt, dans un 
prochain avenir. 



2. lodo-acétate de triméthylëne 
CH,I-CH, — CH,(g,H3 0,). 

Ce corps résulte de la réaction du chloro-acétate de tri- 
méthylène sur Tiodure de sodium dissous dans Talcool mé- 
thylique, sans excès. On prend de ces deux corps des quan- 
tités correspondant à leur poids moléculaire. 

On chauffe an bain d'eau dans un appareil à reflux. 
Après une heure, la précipitation du chlorure sodique est 
complète. On filtre et l'on expulse l'alcool par la distillation 

Le résidu introduit dans Teau laisse déposer le produit 
sous forme d'une huile lourde, que Ton purifie par la dis- 
tillation. 

Le rendement de Topération est presque intégral. 



LisBio's Annalen der Chemie, T. GXLIX, p. 221, 1869. 
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L'iodo-acétate de triméthylëne ainsi obtena con- 
stitue un liqaide quelqae peu épais , d'une odeur agréable» 
d'ane saveur piquante. Sa densité, à la température de 13^, 
est égale à 2.112. 

Il bout fixe à 112""— llô"" sous la pression de 38 à 40 
millimètres et à 207''— 210° sous la pression de 757 milli- 
mètres , sans subir de décomposition. 

L'iode du chaînon — GH2I présente, dans ce composé, 
les mêmes aptitudes réactionnelles que dans la monoiod- 
hydrine correspondante. 

L'analyse de ce produit a donné les chiffres suivants: 

I. 0.6067 gr. de substance ont fourni 0.6415 gr. d'iodure d'argent 
il. 0.4745 ... . . 0.4954 . 

Ce qui correspond à 

Trouvé. 

iT^ *^ Calculé. 

Iode p. 100 . . . 55.82 56.44 55.72 



3. Propanol mononitré bi-primaire 1. 3, 

(H 0) C H, — C H, — C H, (N 0,). 

Il résulte de la réaction de la monoiodhydrine triméthy- 
léniqne sur le nitrite d'argent. 



4. Acéto-propanol mononitré bi-primaire 1.3. 
(N OJ C H, — C Hj — C H, (Ca'Hj OJ. 

Il résulte de la réaction de Tacéto-iodhydrine triméthy- 
léuique sur le nitrite d'argent. 

Ces deux composés seront décrits dans le mémoire inti- 
tulé: Sur divers alcools nitrés'). 



») Bull, de l'Acad. roy. de Belgique, 3e série. T. XXXIII, N^. 5. 
p. 412, 1897. 



Recherches sur la Tolatilité dans les composés carbonés % 

PAB M. LOUIS HENRY. 



Sur la volatilité dans les composés fluorés. 

Le fluor est un gaz dont le point d'ébullition, malhen- 
rensement encore inconnu, doit être situé fort loin sous 0° ^). 
Aussi, quoique le poids atomique de cet élément soit 19, 
alors que celui de T hydrogène est 1, sa substitution à Tby- 
drogène dans les hydrocarbures intacts ne paraît pas 
déterminer une notable élévation dans leur point d'ébullition. 
C'est ce que montrent les exemples suivants, dans le groupe 
aromatique, les seuls d'ailleurs à citer: 



CeHe Eb. 80° 

CeHgFl 84^—85° 

CeHs — CH^ .... 111° 

CeH^Fl— CH3 . . . 116* 



to 



Il n'en est pas ainsi lorsque le fluor remplace de T hydro- 
gène dans un hydrocarbure dont l'hydrogène a 
déjà subi une substitution préalable, assez avan- 
cée. Dans ces conditions, l'entrée de cet élément dans la 
molécule a pour conséquence un abaissement dans le point 
d'ébullition de celle-ci. 



^) Extrait des Bull, de TAcad. roy. de Belgique, Be série, T. XXXIII, 
N«. 8, pp. 195-204, 1897. 

') Depuis Tépoque où cette notice a paru, mars 1897, le fluor a ëté 
liquéfié par M.M. Moissan et Dewab. A Taide de Toxygène liquide, 
le fluor se liquéfie vers — 185^ en un liquide jaune. L'oxygène lui- 
même bout, sous la pression ordinaiie à — 183^. — Comptes rendus 
etc. Tome CXXiy p. 1203; mai 1897. 
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II y a là une confirmation éclatante de la loi que j*ai 
formulée à diverses reprises, à savoir que l'accumulation 
des radicaux négatifs en un point des molé- 
cules carbonées constitue pour celles-ci une 
cause puissante de volatilité, dont l'intensité peut 
aller jusqu'au renversement de la relation normale de vola- 
tilité que Ton constate entre un composé carboné hydrogéné 
et son dérivé de substitution. 

L'hydrogène étant l'élément gazeux par excellence 
et celui dont le poids atomique* est le plus faible, il s'en- 
suit que les hydrocarbures sont les plus volatils parmi les 
composés du carbone. Toute substitution de H par X réalisée 
dans un hydrocarbure intact, a pour résultat, en même, 
temps qu'une augmentation dans le poids moléculaire de 
celui-ci, une diminution dans sa volatilité et une élévation 
dans son point d'ébullition. 

Grâce aux travaux de divers chimistes '), le nombre des 
dérivés fluorés s'est notablement accru dans ces derniers 
temps. Il m'a paru qu'il ne serait pas inutile de présenter 
l'ensemble des combinaisons fluorées où se constate le fait 
d'apparence anormale que je viens de signaler. 

a) Voisinage de corps halogènes, Cl ou Br. 

Différence. 
— 37° 





Poids molécnlaire. 


Ebnllition. 


H CCI, 


121.5 


+ 61° 


Fie Cl, 


139.5 


+ 24° 


H, CCI, 


85,0 


+ 41° 


HC<gi. 


103.0 


+ 14°.5 



— 26*^5. 



*) A côté des Doms de ohimistes français tels que M.M. Chabrié, 
CoLSON, Meslahs et Girardet, qui, à la saite de M. Moissan, se sont 
occupés des composés fluorés du carbone, il m'est agréable de citer 
celui d*un chimiste belge» M. Frédéric Swarts. Ses remarquables tra- 
TêxuL sur les composés da fluor en Ci et en G... m'ont fourni des exem- 
ples nombreux et du plus haut intérôt, au point de vue des relations 
générales qui m'occupent en ce moment. 
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OC — Cl 

C1,CH 
OC — Cl 

Cl, G FI 
OC — OH 

C1,CH 
OC — OH 

C1,CF1 

ac— oc,H, 

eue H 
oc — oc. H, 

C1,CF1 
OC — NH, 

C1,CH 
OC — NH, 

C1,CF1 



Poids moléonluM. 
129,5 



147.5 



147.5 



165.6 



129.0 



147.0 



157.0 



175.0 



128.0 



146.0 



b) Voisinage de l'oxygène') 



Poids moléculaire. 



H,C — G 




H 



H, G — ^^Fi 



44 
62 



Ébollitioii DiffëranM. 
+ 68° 



38' 



107' 



75' 



190< 



162°.5 



15r 



130< 



233< 



215< 



— 30° 



— 32< 



— 27°.5 



— 27' 



— 18< 



Ëbullition. Différence. 

21° 

± 0° 
20°.8 ■ 



') L'augmentation de volatilité que détermine la substitution de FI 
à H dans le cbatnon aldéhyde C<g> semble, par ces trois exemples. 
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Poids moléculaire. Ébollition. Différenoe. 

H.C, -C<2 58 ■+■ 49° 



H 

H.C,-C<^1 .76 +44° 

Hs C, — C<2 106 -4- 179° 

HsC — C<pj 124 +154° 



— 5 



o 



— 25^ 



On sait quelle inflaenee puissante exerce sur la volatilité 
des molécules carbonées le voisinage du chlore et de 
l'azote ^). Je n'en rappellerai, entre beaucoup d'autres, que 
deux exemples: 



les seuls du reste à citer aujourd'hui, croître à mesure que s'élève le 
poids moléculaire et que le groupement hydrooarboné On Hx fixé sur 
le chaînon aldéhyde ou fluorure acide, est plus considérable. Il serait 
intéressant, sous ce rapport, de mettre au jour et d'examiner les fluo 
rures acides supérieurs à C3, tels que les fluorures butyrique, valérique 
etc. Je regrette de n'être pas à même de faire cette recherche. 

Les fluorures acides sont plus volatils que les chlorures correspon- 
dants. Des relations de volatilité analogues à celles des fluorures vis- 
à-vis des aldéhydes se constatent entre ces deux classes de composés. 



— 30° 



H3 c — ^^Cl 


78.5 


Eb. 


4- 


51°^ 


H3C — ^^in 


62.0 




+ 


21° 


H5C2 — C<çj 


92.5 






78° 


H5Ç5 — ^^pi 


76.0 






44P 


HjCg — ^'^Qi 


140.5 






194° 


H5C«-C<gi 


124.0 . 


■ 




154° 



-34^ 



-40° 



Sous ce rapport encore, il serait désirable de connaître les fluorures 
aeides supérieurs à G3. 

') Voir ma notice dans les Comptes rendus, etc., T. C, p. 1502 
(année 1885) 

Rêc, d, trap, ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 16 
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Poids molécolaire. 


EbnUition. 


Différenea. 


HC-N 
CIC — N 


27.0 
61.5 


-f- 2b" 1 
H- 15° 1 


-11° 


CN 








H CCI, 

CN 


110.0 


1120—113° ' 

( 


[ —30° 


CCI, 


1445 


83°— 84° ] 





Il serait intéressant de connaître quelle est celle do voi- 
sinage du fluor et de Tazole; il est à prévoir qu'elle 
est plus puissante encore. Malheureusement, on ne connaît 
aujourd'hui aucune combinaison carbonée azoto fluorée^). 

Cet abaissement dans le point d'ébuUition, .à la suite 
du remplacement de H par FI, est d*antant plus intéressant 
que le remplacement de H par Cl dans les mêmes com- 
posés a une conséquence toute contraire et détermine une 
élévation dans le point d'ébullition. 

a) Voisinage des corps halogènes. 

Poids moléculaire. ÉbuUitioii. DiJOTérence. 

HC — Cl, 119.5 -h 61^ 

CIC — Cl, 1154.0 + 75° 

H,C — Cl, 85.0 + 41° 

HC— Cl, 119.5 + 61° 



41 



20* 



^) Le chlorure de cyanogène Cl CN bouillant déjà à 15^.5, le fluorure 
correspondant doit être un gaz dont le point d'ébullition doit être 
assez loin sous 0^. Si le chlorure est aisé à obtenir» on prévoit de 
quelles difficultés doit êtres entouré la production du fluorure FI C N. 

La déshydratation de Tamide flno-bichloro-acétique FI Cl. C — ^>^ij g 

de M. F. Swarts fournira, probablement sans embarras, le nitrile corres- 
pondant FlCloC — CN. L'acétonitrUe bichloré HClsC— CN bouillant 
à 112''— 113^ il est vraisemblable que son dérivé fluoré FICUC — CN 
aura un point d'ébullition notablement moins élevé, au-dessous de 83^ 
qui est celui de CI.hC — CN. 
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OC — Cl 

CljCH 
OC — Cl 

eue — Cl 
OC-OH 

CI,CH 
OC-OH 

CCI, 
OC — OC, H, 

C1,CH 

OC — OC,Hs 

CCI, 
OC — If H, 

C1,CH 
OC-NH, 

CCI, 



Poida moléonlure. 
128.5 



164.0 



145.7 



182.0 



129.0 



163.5 



157.0 



191.5 



128.0 



162.5 



Ébnllition. Différence. 



68' 



■+■ 92° 



4- lor 



118< 



190° 



195' 



157' 



164' 



4- 238° 



238' 



24' 



ir 



5° 



b) Voisinage de l'oxygène. 

. Poids molécalaire. 



H,C-C< 



O 
H 

H, C — C^ni 

Hs C, — C<g 



H,C-C< 





Cl 



44.0 



78.5 



58.0 



92.5 



Ébollitioo. Différence. 



io 



+ 21 



51' 



4- 49' 



78' 



30* 



4-27' 
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PoidA moléculaire. Ébnllitioii. Différenee. 



HsC. — C<§ 106.0 + 179° 

H5C.-C<Qj 140.5 4- 194° 



+ 15° 



Dans les composés qae je viens d'envisager, les radicaux 
substituants X, X', etc., et le fluor sont fixés sur le même 
atome de carbone, et par const'quent dans le plus étroit 
voisinage; l'influence volatilisante de cet élément y est à son 
maximum d'intensité. La question de savoir l'étendue du 
rayon dans lequel, à Tintérieur de la molécule, s'étend cette 
influence, et la relation qui existe entre son degré d'intensité 
et l'éloignement des radicaux FI, X, X', etc., alors quils 
sont fixés sur des atomes de carbone distincts, se pose 
immédiatement, mais les éléments pour la résoudre font 
défaut, car on ne connaît pas jusqu'ici, du moins en nombre 
suffisant, si tant est qu'il en existe, des composés renfer- 
mant les systèmes 



>CF1 

1 

>cx 


>CF1 

1 
CHj 


>CF1 

1 
(C H,),, etc 

* 




>CX 


>CX 



Une dernière observation. Le fait général que je viens 
de signaler, une fois encore, est au fond moins étrange 
qu'il ne le paraît dès l'abord, si Ton tient compte de la 
nature des éléments en question. 

L'hydrogène est, comme M. Dumas l'a nommé avec tant 
de vérité, un métal gazeux; c'est un élément positif 
très énergique, si l'on tient compte surtout de la faible 
masse par laquelle il intervient dans les actions chimiques. 
Aussi ses combinaisons avec les éléments négatifs énergiques, 
tels que le fluor, l'oxygène, etc., se font-elles remarquer, 
comme celles des métaux les plus forts, alcalins et alcalino- 
terreux, par leur caractère de fixité relative, alors que ces 
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mêmes éléments déterminent avec les éléments négatift pro- 
prement dits, des composés remarquables par leur volatilité 
et souvent par leur état gazeux. ^) 

Le carbone est, d'autre part, un élément de signe ambigu, 
que son indifférence chimique permet de ranger aussi bien 
dans les éléments négatift que dans les éléments positifs. 
C'est rhjdrogène qui communique aux groupements bjdro- 
carbonés Gn Xx leur caractère positif et qui diminue la 
volatilité dans leurs combinaisons avec le fluor et avec 
l'oxygène. Sa pénurie et plus encore sa disparition totale 
vis-à-vis du carbone restitue à cet élément son caractère 
propre d'élément négatif-relatif. Aussi voyons-nous ses com- 
binaisons avec le fluor, l'oxygène, le chlore, le soufre se faire 
remarquer par leur volatilité et souvent par leur état gazeux- 



») 


HFl 


Liquida 


Éb. IQ.i"" 




ttjO 


a 


10(P 




PFls 


Gaz 






PFI5 


a 






PP1,C1, 


a 






PFIjBr, 


a 


- IQR 




PFljO 


a 


— 5(P 




PFI3S 


a 






A8FI3 


Liquide 


63° 




SiFl4 


Gaz 






SO3 


a 


- 10° 



Contribotiong à la eonnaissance des nitramineg aliphatiqam, 

PAR Af. A. p. N. FRANCHIMONT »). 



Un mémoire de M. Bambergbr ^), contenant entre antres 
P. Faction de Tacide azotenx sur Tacide diazobenzëniqne 
(phénylenitramine) est la cause de ces communications. 

M. Franchimont a fait réagir plus d'une fois la méthyl- 
nitramine sur l'a^otite de potassium et inversement Tazotite 
sur la méthjlenitramine, tous les deux en solutions aquea- 
ses, à la température ordinaire, et dans le rapport des 
poids moléculaires. Le résultat est un dégagement considé- 
rable d'azote, tandis que les solutions déposent une assez 
grande quantité d'azotate de potassium et se sont colorées 
en jaune. En les chauffant doucement au bain-marie après 
que le dégagement de gaz a cessé, on obtient de Taleool 
méthjlique, de la dimétbylnitramine ordinaire et son isomère. 
Ce sont les principaux produits, en outre, il se forme une 
petite quantité d'acide carbonique et un corps très volatil 
à forte odeur d'isonitriie. 

Si on laisse de côté ces produits accessoires, la réaction 
principale peut être regardée comme une addition de la 
méthjlenitramine à l'acide azoteux, suivie dune décompo- 
sition de ce produit en acido azotique et diazométhylehydro- 
xyde. L'acide azotique donne le salpêtre, le diazomèthyt 



') Acad. Royale des Scieno. à Amsterdam. Procès-verbal du 26 Juiii 1897. 
') fier d. D. ch. G. zu Berlin T. XXX, p. 1248. 



hydroxyde se décompose pour la majeure partie en azote 
et alcool méthylique, tandis qu'une autre partie produit les 

deux diméthylnitramines isomères en réagissant sur la mé- 

tbylnitramine. 






CH3.Az.AzOa Az = CH3.AZ. 

I +1 = 11 

H OH Az 



AzO, 
,0H 



\ 



OH 



Cette manière d'envisager la réaction semble plus simple 
celle à laquelle conduit la formule GH3.Az.AzOH 

\/ 


r* la mëthylenitramine. Avec celle-ci on aurait une oxy- 

^n de Tazotite en azotate par la mëthylenitramine, 

is qu'aucune action oxydante de ce corps n'a été trouvée 



n'ici. 




Bambbrgbb mentionne 2^. dans son mémoire cité une 

ration y produite par des copeaux de zinc dans une solu- 

incolore d'acide diazobenzéniquë dans Tacide acétique, 

:itionnée d'a-napbtylamine. Il Tattribue à une réduction 

^' acide diazobenzéniquë en sel de diazonium qui réagirait 

"^te sur l'a-naphtylamine. 

Fbanghimont a observé que toutes les nitramines ali- 

^^^^^►tiques acides et neutres donnent des matières colorantes, 

u'on les traite en solution acétique, additionnée soit 

naphtylamine, soit d'aniline, de diméthylaniline, de 

phénylènediamine etc. avec du zinc; ces couleurs sont 

nés avec l'aniline, rouges avec l'a- naphtylamine et le 

nylènediamine, vertes avec la diméthylaniline. La nitro- 

^^ée les donne aussi. Ces colorations ressemblent à s'y 

^^èprendre à celles que produit l'acide azoteux; cependant un 

^^amen préalable d'une de ces matières colorautes a montré qu il 

^t douteux s'il faut les attribuer à la production de ce 
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corps. Elles ne sauraient être le produit d*nne rédaction 
des nitramines en nitrosamines, car les nitrosamines (dimé- 
tbyle- et diëthyle) ne les produisent pas dans ces circon- 
stances. Une formation de sels de diazoninm semble très 
invraisemblable, vu la facile production de ces conlenn» 
avec les nitramines neutres. Seul un examen détaillé de 
ces matières colorantes pourra éclaircir suffisamment la 
réaction. 



EXTRAITS. 



Epuration de l'acétylène, 
PAB M.M. A. BERGE et A. REYCHLER. ') 



Le carbure de calciam commercial renferme comme impu- 
retés, entre autres, un excès de carbone, des composés 
sulfurés et phosphores. Il en résulte que Tacétylène, dégagé 
par l'action de Feau sur un carbure, est lui même très 
impur et contient de l'hydrogène sulfuré et de la phosphamine 
en quantité non négligeable. 

Ija première de ces impuretés est éliminée en faisant 
passer Tacétylène à travers une solution de potasse et de 
soude caustique. 

M. M. BiRGé et Rbyghlbr, étant d'avis que les réactifs 
proposés jusqu'à ce jour pour absorber ou pour décomposer 
la phosphamine se sont montrés inefficaces, proposent les 
procédés suivants permettant non seulement de retenir, mais 
aussi de doser la phosphamine. 

Le premier procédé consiste à faire passer Tacëtylène 
brut à travers Teau de brome (G. Willgbrodt. D. ch. g. 1895 
p. 2107). Ce réactif arrête parfaitement toutes les impuretés ; 
mais il s'épuise rapidement, ne se laisse guère régénérer 



Bulletin de la Société chimique de Paria 3e série, T. XVII— XVIII 
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BêC. d. trav. ehim. d, Paya-Boé et dé la Belgique. 16* 
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et transforme en dérivés bromes une partie de racétylène. 
H offre un excellent moyen de reconnaître et de doser 
les produits secondaires apportés par le gaz brnt, mais ne 
servirait que difQcilement d'épuratenr industriel. 

Deuxième procédé. Faire passer l'acétylène commer- 
cial, préalablement désulfnré par la potasse, à travers deux 
ou trois flacons de Woolf renfermant une solution acide de 
chlorure mercurique (80 parties d*ean, 20 d'acide cblorby- 
drique et 8 à 12 de cblorure mercurique. L'acidité de la 
liqueur empêcbe la précipitation du cblorure par Tacétylène 
lui-même). Il se forme un précipité blanc jaunâtre contenant 
tout le pbospbore et ne renfermant pas d'acétylène. Il se 
dépose convenablement et se laisse isoler par décantation 
ou par filtration. Gbauffé avec de Tacide nitrique plus on 
moins étendu, il passe en dissolution et fournit une liqueur 
qui ne demande que l'addition d'un peu diacide cblorhy- 
drique pour pouvoir servir immédiatement à l'épuration de 
l'acétylène. 

Troisième procédé. Faire passer l'acétylène, désnl- 
furé, à travers de l'acide nitrique légèrement diiué, renfer- 
mant un sel de cuivre. M.M. Bbrgé et Reyghler ont con- 
staté que l'acide nitrique pur agit d'une manière insufQsante, 
mais il agit énergiquement en présence de certains sels, 
tels que les sels de fer, de cuivre, de vanadium et en 
général des métaux qui offrent plusieurs degrés d'oxydation. 
Ces procédés sont également applicables à l'analyse quantita- 
tive de l'acétylène brut. Les auteurs proposent de déterminer 
d'abord exactement le rendement gazeux du carbure em- 
ployé. Ensuite, en partant d'un poids connu de carbure, 
diriger le gaz obtenu à travers une série de trois laveurs, 
dont le premier renferme une solution de soude caustique 
et les deux autres une solution mercurique acide. 

La première solution contient le soufre à l'état de sul- 
fure; on transforme celui-ci en sulfate. 

La solution mercurique contient un dépôt qui renferme 
tout le phospborc; eu dissolvant le précipité dans de l'acide 
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nitrique bouillant on peut déterminer Tacide phosphoriqae 
cSans la solution ainsi préparée à l'aide de la méthode de 

ONNBNSGHBIN. J. Kr. 



Contribotion à l'étade des réactions tinctoriales, 
PAR M. A. REYCHLER '). 



M. Rbyghler admet que la kératine et la fibroïne appar- 
iennent à la catégorie des substances protéiques. Elles 
eraient constituées par des molécules très complexes, carac- 
^risées par des côtés acides, capable de fixer une base 
^i^olorante et par des groupements amidés attaquables par 
l^eau avec formation d'ammoniaque. Cette manière de voir 
^:^oncorde avec les conclusions que M. Edm. Enecht a tirées 
e ses travaux sur les réactions tinctoriales. Lorsqu'on teint 
e la laine ou de la soie dans une solution aqueuse de 
^Ciicbsine, de cbrysoïdine ou de violet cristal, la base seule 
st retenue par la fibre, tandis que tout Tacide chlorhy- 
rique se retrouve dans le bain épuisé. Ce bain n'en con- 
eive pas moins sa neutralité initiale et renferme d'ailleurs 
l'ammoniaque reconnaissable à l'aide du réactif de 
BSSLBR. Il faut donc admettre que l'acide abandonné par 
l.a base colorante se trouve immédiatement saturé par de 
& 'ammoniaque et probablement aussi par d'autres corps 
basiques provenant d une décomposition partielle de la fibre. 
D peut en conclure que les teintures étudiées ne consistent 
en une simple absorption mécanique de la substance 
^:M>loraute, mais en de véritables transpositions chimiques, 
des phénomènes de double échange. 
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M. Beyghlbr a contrôlé les résaltats de ENicurpar l'étnde 
électrochimiquo des décoctioDS de laioe et des bains de 
teinture. 

Il signale une première expérience destinée à reconnaître 
la natare et Torigine de la base azotée trouvée par Kneght 
dans les bains de teinture épuisés: 

100 gr. de laine, plusieurs fois lavée à Teau froide, ont 
été maintenus, pendant 5 heures, dans 2 litres et demi 
d'eau bouillante. Les eaux de décoction, neutres au tour- 
nesol et à la phénolphtaléine, brunissaient par le réactif de 
Nesslbr. Après filtration elles ont été distillées pour les 
neuf dixièmes et ont fourni un distillât alcalin renfermant 
de lammoniaque. Gomme la décoction était neutre et que 
le distillât a passé alcalin pendant toute la durée de Topé- 
ration, Tammoniaque paraît avoir été libérée au fur et à 
mesure par Vaction de Teau bouillante sur un sel organique 
d'ammonium ou plutôt sur une substance de nature amidèe. 

L'auteur passe ensuite en revue une série d'essais faits 
d'une suite et se rapportant à un seul et même échantillon. 

L'eau employée avait à 18° une conductibilité spécifique 
de 3 à 4 millionniëmes. 

L'action de l'eau sur la laine dépend de la durée du 
contact, de la température et des lavages antérieurement subis 
par l'échantillon de laine. Ainsi une laine, chaufiée pendant 
deux heures à l'ébullition dans un 1 litre d'eau, a fourni 
une décoction offrant une conductibilité spécifique de 
89 X 10~^; la même laine, 1 litre d'eau et une heure 
d'ébullition produit une décoction dont la conductibilité spé- 
cifique était de 54 x 10"^. 

La même laine, 1 litre d'eau, 45 minutes à 75° (condi- 
tion des essais de teinture) a donné une eau de digestion 
dont la conductibilité spécifique était de 39 x 10 ~^ 

Une digestion de la moitié de cet échantillon avec 1 litre 
d'acide chlorhydrique V2000 normal pendant 45 minutes à 
75° a produit une eau de digestion dont la conductibilité 
spécifique était de 58 x 10 -^ 
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Cette dernière condnetibilité se rapproche beaucoup de 

celle que montrerait une solution 0.0005 normale de certains 

ohlorures métalliques (d^ammonium, de calcium etc.). Le 

dosage de l'acide chlorhjdrique dans le bain a fourni un 

résultat supérieur à celui annoncé par la théorie (0.0204 gr. 

.san lieu de 0.0182). Cet excès provient de ce que les eaux de 

^^igestion de la laine renferment un principe extractif de la 

I^^ine, susceptible d*être précipité par le nitrate d'argent en 

dution nitrique. 

La même laine fut soumise à un essai de teinture: le 
mn était formé de 1 litre d'eau et de 0.2220 gr. de fuchsine 
8.2 p. 100 d'acide chlorbydrique. Durée d63 chaufiEsige 
-^b minutes à 75^. Le bain de teinture était quasi complè- 
^C^ement décoloré ^ neutre au tournesol et avait une conducti- 
^3ilité spécifique de 61 x 10 -^ 

Des essais do teinture faits à l'aide des matières colo- 
:srantes suivantes ont donnés les résultats-ci-dessous. Les opé- 
ktions tinctorialtfs ont eu lien, les deux premières à 80 — 90°, 
es deux autres à 75° pendant 45 minutes, en 1 litre d'une 
^Bolution 0.0005 normale de la matière colorante. 

1®. Fuchsine. Conductibilité du bain épuisé: 67 x 10"*, 

acide chlorbydrique retrouvé dans le bain: 0.0206 gr. 

2^ Chrysoïdine. Conductibilité du bain épuisé: 69 x 10 ~^ 

H C 1 retrouvé : 0.0205 gr. 
3^. Vésuvine. Conductibilité du bain épuisé 61 x 10 ~^ 

H Cl retrouvé: 0.0207 gr. 
Enfin un dernier essai en vue d'interpréter les expérien- 
^ies antérieures a été ûiit comme suit: 

42.5 gr. de laine ont été chauffés avec 950 gr. d*eau, 
])endant 45 minutes à 75°. Conductibilité spécifique observée 
28 X 10-^^ Après l'addition de 5 centimètres cubes d'une 
solution dëcinormale d'acide chlorbydrique, la conductibilité 
^t montée à 162 x 10-«. 

Conclusions: Il existe une différence considérable entre 
l'action de l'acide chlorhydrique 0005 normal sur la laine 
et l'action de ce même acide sus des eaux de digestion isolées. 
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Dans le premier cas la conductibilité électrique se trouve 
ramenée à une valeur qui conviendrait à des solutions 
0.0305 normales de certains chlorures métalliques (d'ammo- 
nium ou de calcium par exemple) L'acide paraît donc être 
totalement saturé par des bases extraites de la laine. Dans 
le second cas la conductibilité électrique qui serait quelque 
peu supérieure à 160 x 10 '^^ si la conductibilité des prin- 
cipes extractifs et celle de Tacide minéral pouvaient se faire 
valoir conjointement , ne se trouve que faiblement diminuée. 
M. Rbtghlbr conclut de là que les bases dans les eaux de 
digestion isolées ne suffisent pas à la saturation de Tacide 
chlorhydriquc et que ce dernier reste en majeure partie en 
liberté. 

Dans les essais de teinture on trouve la laine mise en 
présence d'une solution très étendue et parfaitement dis- 
sociée d'une matière colorante de nature saline. Aussi les 
choses se passent-elles comme si les deux parties constitu- 
tives du sel agissaient indépendamment Tune de l'autre. Lia 
base colorante entre en réaction avec la laine et se fixe 
sur quelque groupement acide de la kératine, probablement 
avec élimination d'eau. L'acide chlorhydriquc agit de son 
côté absolument comme le ferait un acide libre de la même 
concentration. Il sature les bases que l'action de l'eau seule 
suffit à mettre à sa disposition et en soustrait à la laine 
une quantité supplémentaire jusqu'à neutralisation complète. 
On comprend dès lors qu'une solution O.OOOô normale d'acide 
chlorhydriquc libre et des bains de teinture, pris à la même 
concentration, donnent, par leur action sur la laine, des 
liquides possédant invariablement une conductibilité voisine 
de 60 X 10-«. 

Comme on le voit aisément ces conclusions confirment 
entièrement la théorie de Kneght. J. Ka. 
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Transformations de Tamidon obtenves par l'action de 
l'anhydride svlfnrevx et de ses solntions. 



PAR M. ALBERT BERGE. >) 



Lors qu'on met de ramidon sec en présence d'anhydride 
sulfureux liquéfié, à une température inférieure à 0°, il ne 
se passe aucun phénomène appréciable. L'amidon s'imprègne 
du liquide et conserve une forte proportion d'acide à une 
température supérieure à 0°; il n'y a là qu'une action 
parement physique qui n'altère en rien la composition de 
rhydrate de carbone. 

Il n'en est plus de même lorsqu'on élève la température 
soit en opérant en vase clos, soit en faisant passer un cou- 
rant de gaz dans la masse d'amidon chauffée. A partir de 
80^ l'amidon se convertit en amidon soluble, puis en dextrine; 
la réaction est très complète entre 135 et 140^ 

Si l'on a soin de ne pas dépasser 115^ il ne se forme 
que très peu de dextrine et l'amidon se convertit en amidon 
solubie. Avec des produits parfaitement anhydres il ne se 
forme jamais de glucose. M. Berge a réalisé industrielle- 
ment par ce procédé la transformation de 500 kilogrammes 
de fécule de pomme de terrC; préalablement séchée, en 
dextrine à Taide de 2 kilogrammes d'anhydride sulfureux. 

A côté de l'étude de l'action de Tanhydride sulfureux 
sur l'amidon il était intéressant de voir l'effet produit par 
des solutions d'acide sulfureux sur les matières amylacées. 

Aux températures inférieures à 45^ G. on peut admettre 
que, sauf une saccharification très faible, l'amidon reste 
intact. A 100° on peut constater la solubilisation de l'amidon 
et la saccharification d'une petite proportion du produit. 

Si la température ne dépasse pas 115^0., en opérant 



') Bulletin de T Association belge des chimistes Y, N^ 12. 
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en vase clos, à l'aide d'une solution à 1 p. 100 d'acide on 
peut préparer une sabstaQce gommense formée d'an pea 
d'amidon soluble et de dextrines; cette matière renferme 
toujours un peu de glucose (de 5 à 10 p. 100). Lorsque 
Topëration a lieu à une température d'environ 135 à 140^0. 
la dextrine disparaît complètement et la masse est entière- 
ment convertie en glucose. 

D'après M. Bbrgb les conditions les plus favorables ponr 
obtenir la saccharification sulfureuse de l'amidon sont les 
suivantes: 25 p. 100 de matière amylacée sont dëbattas 
dans 75 p. 100 d'eau renfermant 3 à 6 p. 100 d'acide 
sulfureux. 

La température doit être de 135 à 140° et la pression 
de 6 atmosphères. L'amidon se transforme ainsi complètement 
en glucose au bout d'une heure environ. J. Er. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Obeer? ations sur l'hydrolyse du chlorure ferriquoy 

PAB M, W. SPRING. 



La décomposition dn chlorure ferriqne par Tean a été 
démontrée; il y a déjà longtemps, par H. Dbbray ^). Ce 
savant fit voir qne si Ton chauffé une solution de perchlo- 
rare neutre de fer tellement étendue que sa coloration soit 
à peine visible , la liqueur se colore fortement par suite du 
dédoublement du chlorure en acide chlorhydrique et en 
oxyde de fer colloïdal. Cette réaction fut étudiée, en détail, 
par F. W. Krbckb^) qui détermina Tinfluence de la con- 
centration de la solution, de la température et de la durée 
de la chauffe: il signala la production d'un oxychlo- 
rure ferrique à côté de Toxyde colloïdal. 

Les recherches de G. Wibdbmann sur le magnétisme 
des solutions') fournirent à ces observations un contrôle 
d'autant plus certain qu'elles étaient faites par une méthode 
d'analyse exclusivement physique, c'est à dire sans influence 
chimique sur les solutions. Elles établirent que le magné- 



Balletin de la Société chimique de Paris, T. XII, p. 846; 1869. 

=) Jonroal f. prakt. Chimie, (2), T. lU, p. 286; 1871. 

') Ibid. (2), T. IX, p. 145; 1874. 

Bec. d. trav. chim. d. Pays-Bas H de la Belgique. 17 
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tisme des solntioDS de chlorure ferrique se compose de la 
somme du magnétisme du fer dans Toxyde colloïdal et du 
magnétisme du fer dans le chlorure non actuellement 
modifié: il ne se formerait donc pas, d'après cette obser- 
vation, des sels basiques dans lesquels le fer posséderait 
un magnétisme atomique propre. 

Les travaux que je viens de rappeler ont été exécatés 
seulement au moyen de solutions qui n'étaient ni d'une 
concentration ni d'une dilution extrême: leur composition était 
comprise, approximativement, entre 50 p. 100 et 0.06 p. 
100. Ils nous renseignent donc sur ce qui se passe dans 
une région de solutions qu*on peut qualifier de mayenne, 
mais ils nous laissent dans Tignorance au regard de ce qui 
se produit dans les cas extrêmes. 

Une partie seulement de cette lacune se trouve comblée 
aujourd'hui à la suite des travaux récents de Amtont et 
GxGLio ^) ainsi que par ceux de H. M. Goodvin ^). Les pre- 
miers ont poussé la dilution jusque 0.00083 p. 100. Ils se 
sont servis de la méthode colorimétrique pour suivre les 
progrés de T hydrolyse. Au degré de dilution indiqué la 
décomposition du chlorure ferrique en hydrate colloïdal et 
en acide chlorhydrique paraît complète après 48 heures. 
Néanmoins il y a des motifs pour admettre qu'elle ne se 
produit pas d'une manière simple, mais qu'elle est subor- 
donnée à la formation passagère de chlorohydrates 
(F e C Ij . H et F e C 1 (0 H)j) formant, avec l'acide chlor- 
hydrique, des systèmes équilibrés selon les proportions d'eaa 
employées. La présence de ces chlorohydrates rendrait 
compte des irrégularités de la couleur des solutions pendant 
la dilution. 

Les travaux de Goodvin ont sans doute fourni la véritable 
explication des variations constatées par Antony et Giglio. 
La méthode d'observation suivie par l'auteur permettait 



') Chemiker ZeitoDg. Repertorinm, p. 325; 1895. 
=) Zeitschrift f. phys. Chemie, T. XXI, p. 1; 1896. 



^'ailleurs d'atteindre nne précision plus grande: an lieu 
^'opérer par la colorimétrie, Goodvin a mesuré les variations 
^e la condnctibilité électrique des solutions de plus en plus 
étendues de chlorure ferrique. On sait en effet, d'après les 
ravanx de Foussbrbau ^) que la conductibilité des solutions 
chlorures des métaux augmente , avec le temps, par 
nite de la production de Tacide chlorhydrique à la suite 
e r hydrolyse. La conductibilité électrique des solutions de 
hlomre ferrique suit les variations de la couleur et, selon 
'anteur, une dilution suffisante produirait d'abord une ioni- 
tion du chlorure ferrique, puis les ions Fe se combine- 
aient aux ions (OH), non pour former de suite T hydrate 
lectriquement neutre Fe(0H)3, mais Tion bivalent Fe (G H) 
ni serait incolore ou à peu près. Ces ions F e (0 H) 
ncolores se combineraient ensuite successivement avec les 
ons (OH) pour donner Thydroxyde de fer colloïdal brun: 

X Fe (0 H) -h 2 X (0 H) = x Fe (0 H),. 

mesure de la formation de cet hydroxyde le liquide perd 
e sa transparence et la conductibilité électrique diminue 
n proportion. 

En résumé^ la décomposition du chlorure ferrique ne con- 
isterait pas en une simple hydrolyse en hydrate et acide 
hlorhydrique, mais elle serait accompagnée de phénomènes 
'ionisation dont la durée dépendrait de la température et 
n degré de concentration. 

Là s'arrêtent, si je ne fais erreur, nos connaissances sur 
sujet: l'examen des phénomènes dont une solution de 
hlorure ferrique plus concentrée peut être le siège, n'a pa& 
ncore été fait. Je crois donc utile d'appeler l'attention sur 
nelques observations nouvelles; peut-être seront-elles de 
ossature à éclairer la question. Elles conduisent à des con- 
que je formulerai dès à présent, afin de préciser 



') Comptes rendus; T. ClII, p. 42. 



3Fe,Cl40 = PeaO,.2Fe,Cl 
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et forme, avec Tacide chlorhydriqne et avec l'eau, ud système 
équilibré variant avec la température. Enfin, si la masse du 
dissolvant augmente encore, on passe par les phases signa- 
lées dans les premières lignes de cette note. 

En résumé, le chlorure ferrique se décomposerait, au 
sein d'une quantité déterminée d'eau, comme le fait sa vapeur 
à une température suffisamment élevée: il y a production 
momentanée de chlore et de chlorure ferreux et non, comme 
on Ta admis, formation directe d'hydrate ferrique et d'acide 
chlorhydrique. Nous avons donc une preuve expérimentale 
immédiate des vues de Van 't Hopp sur la nature des solu- 
tions; la dilatation du sel par l'action de son diasolyant 
entraîne les mêmes conséquences que sa dilatation par l'élé- 
vation de la température. 
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l'objet de ce travail et de faciliter, de cette fisiçon, la rela- 
tion des expériences. 

Le chlorure ferrique sublimé, dont la grandeur molécu- 
laire répond, comme on sait, d'autant mieux à la formule 
F e, G 1q que sa vapeur n'a pas été portée à une tempéra- 
ture trop élevée, ne se dissout dans l'eau sans èpronver 
aucune dissociation que si la proportion du dissolvant est 
extrêmement faible. A mesure que celle-ci augmente, le 
chlorure ferrique subit une dislocation ayant pour effet 
de préparer le départ de deux des six atomes de chlore. 
Le sel doit être considéré alors comme formé virtuellement 
de chlorure ferreux et de chlore: FejiGlf.Gl^. Quand la ^m^^ 
proportion d'eau. augmente, l'union entre les groupes Fe^Gl^ j^^^ 
et Glji se rompt complètement si ces groupes peuvent ^ ^ 
prendre l'état électrique neutre. Le chlore naissant ^^^ 
réagit alors avec l'eau pour former de l'acide chlorhydrique 
et de l'oxygène qui se porte aussitôt sur le groupe Fe^Cl^ 
pour le faire passer à l'état d'oxy chlorure; ce dernier prend 
sans doute une nouvelle structure atomique, selon: 



j 
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Voici, à présent, la démonstration par Texpérience, des 
propositions précédentes. 

Des dissolutions de chlorure ferrique. 

J'ai préparé d* abord une solution neutre, extrêmement 

concentrée, de chlorure ferrique en dissolvant le sel sublimé, 

dans un petit volume indéterminé d'eau pure. La solution 

Jk ensuite été analysée et du rapport trouvé de Fe à Cl 

on a calculé la quantité d'une solution titrée d'acide chlor- 

Jijdrique qu'il fallait ajouter pour que le fer et le chlore 

i^hasent dans la proportion Fe CI3. La solution corrigée a 

^té de nouveau analysée é titre de contrôle, et comme le 

:sré8ultat a conduit, cette fois, au rapport F 0013.003, on a 

isregardé cette solution comme neutre. Elle renfermait sur 

^00 parties d'eau 230 de chlorure ferrique et représentait, 

^n réalité, une solution sirupeuse, sursaturée, car, au bout 

le quelques semaines elle a fourni des cristaux hexago- 

taux de couleur claire. 

Cette solution a servi à en faire d'autres de plus en plus 

étendues renfermant, sur 100 parties d'eau, respectivement 

26, 100, 80, 60, 60, 40, 30, 20, 10, 5, 2, 1 parties de 

chlorure ferrique. 

Réaction du ferricyanure de potassium avec 

es soluti ons. 

C'est une réaction bien connue que celle du ferricyanure 
le potassium avec les sels ferriques, néanmoins, elle paraît 
te pas avoir été examinée de prés avec les solutions très 
^c^oncentrées. 

Si l'on broie du ferricyanure de potassium solide avec 

^câa chlorure ferrique sublimé, mais humide par suite de sa 

^déliquescence, on n'observe pas de réaction évidente. Il en 

^^st tout à fait de même si l'on verse dans une solution 

^rës concentrée de chlorure (230 p. 100) une goutte d'une 

^solution saturée de ferricyanure de potassium. Le chlorure 

:fferrique paraît donc ne pas réagir comme tel. Il en est 

«ntrement si l'on opère sur les solutions depuis 126 p. 100 
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jusque 10 ou 5 p. 100. On obtient, avec les première», 
un précipité de bleu de Prusse, immédiat, avec 
un dégagement de chlore; avec les dernières une 
coloration brune qui abandonne lentement un prè- 
cipité bleu tandis qu'il demeure du chlore dis- 
sous. La manière dont la réaction se passe diffère donc 
avec Tétat de concentration du chlorure. Si celle-ci est 
très forte on a un précipité bleu avec mise en liberté de 
chlore. Celui-ci est non seulement reconnaissable à son odenr 
mais parce qu'il décolore un papier de tournesol suspendn à 
l'aide d'un fil, au dessus du liquide, dans le tube à réac- 
tion. Si la concentration est moins forte, la coloration brune 
produite d'abord, vire au vert après quelque temps et 
laisse déposer des flocons bleus. Ceux-ci paraissaient verts 
aussi longtemps qu'ils étaient répandus dans le liquide de 
couleur brune. 

Il n'est guère possible de fixer la limite de dilution ponr 
laquelle le précipité bleu ne se produit pas immédiatement. 
En effet une solution qui ne vire pas au vert, en apparence 
du moins, se modifie quand on l'expose dans le 
vide. On voit alors, à partir de la surface du liquide et 
surtout au ménisque de la paroi du tube, c'est à dire, où 
le chlore peut se dégager plus vite, se former un petit dépôt 
bleu qui va ensuite grandissant. En outre, les solutions 
diluées même à moins de 1 p. 100 qui ne donnent d'abord 
qu'une coloration brune, verdissent au bout de quelque tempe 
si elles sont abandonnées en vase ouvert et laissent déposer 
un précipité bleu. 

Cette réaction ne peut s'expliquer que si l'on admet le 
chlorure ferrique divisé, dans sa solution, en chlore et 
en chlorure ferreux. Ce dernier peut seul, en effet, 
donner un précipité bleu avec le ferricyanure de potassium. 
On sait que d après Skraup ') les précipités bleus formés 



^) Voir: Dammer; Handbuch der anorg. Chemie, III, p. 374. 
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par Taction da chlorure ferreux sur le ferricyanure et par 
raotion du ferrocyannre sur le chlorure ferriqne sont iden- 
tiques. On arrive donc à ce résultat, contradictoire en appa- 
rence, que le ferricyanure réduirait le chlorure ferrique ou 
qu'il serait réduit par lui. La difficulté disparaît si Ton 
admet que la dissolution est la cause de la réduction, ou 
mètallisation du chlorure ferrique par suite de la dissociation : 

Fe,Cle = Fe,CU-+-Cla. 

Pour que cette supposition puisse être acceptée, il faut 

naturellement qu'elle s'accorde avec la loi fondamentale de 

la dissociation : E G| =: Cj G, , loi qui veut que la dissociation 

:rétrogade quand augmente la masse active de Tun des 

produits. 

Pour faire cette vérification, j'ai dissous des proportions 
différentes de chlore dans des tubes chargés des solutions de 
^^hlorure ferrique aux divers titres, puis j'ai ajouté quelques 
gouttes de la solution de ferricyanure de potassium. Le 
■"ësultat a été complet. Aucun des tubes n'a donné de pré- 
cipité bleu, ni de coloration verte, dès que la proportion de 
chlore a été suffisante. La coloration a été d'un brun plus 
^ouge qu'en l'absence de chlore. Il est bien entendu que 
.ns aucun de ces essais il n'a été fait usage d'une masse 
chlore qui aurait pu détruire le ferricyanure. 
Ces tubes colorés en rouge plus ou moins foncé, ont été 
ensuite exposés dans le vide et à mesure de l'élimination 
^a chlore, la couleur brune, verte, a reparu, puis finale- 
^iQQent le précipité bleu. 

Bien que cette expérience parle en faveur de la dissoci- 
ation du chlorure ferrique, j'ai tenu à vérifier le fait en 
examinant un sel ferrique dont la tension de dissociation 
doit être plus grande que celle du chlorure: le bromure 
ferrique, et un autre dont la tension est plus faible: 
le nitrate ferrique. 

Les expériences ont été conduites exactement comme 
avec le chlorure ferrique; cette remarque me dispense d'en- 
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trer dans des détails et je puis me borner à dire qae la 
mise en liberté da brome sous TinflaeDce du ferricyanure 
de potassium est effectivement bien plus aisée que celle du 
chlore. En outre , une solution très concentrée de bromure 
ferrique peut également être mêlée à du ferricyanure de 
potassium sans qu'il se produise de réaction. Le produit 
brun-rouge ne dégage même pas l'odeur du brome; 
ajoute-t-on de Teau, il se forme aussitôt le précipité bleu 
avec dégagement de brome. Toutes conditions de concentra- 
tion et de température étant égales, les solutions moins 
concentrées de bromure verdissent longtemps avant que 
leurs correspondantes de chlorure ferrique ne changent de 
teinte et abandonnent un précipité bleu. Avec le nitrate on 
observe au contraire un ralentissement de la réaction. Les 
solutions ont donné, chacune, une couleur brune qui a per- 
sisté très longtemps. Ce n'est que le lendemain qu'un chan- 
gement a été visible. La dissociation suivant l'équation 

F c, (N 0,)e = Fe, (N 0,), + N, 0, -h 0, 

paraît donc se faire très difficilement. J'ajouterai qu'elle a 
lieu cependant plus rapidement si Ton a soin d'ajouter un 
peu de carbonate de baryum au liquide en vue de neutra- 
liser l'acide nitrique qui doit devenir libre. Cette expérience 
est la contre épreuve de celle de l'addition du chlore ou du 
brome dans les cas précédents. 

Au surplus, la réduction des combinaisons ferriques par 
l'eau se montre d'une manière évidente dans l'iodure de 
fer. On sait qu'on peut obtenir, par voie sèche, une com- 
binaison de fer et d'iode qui représente probablement un 
iodnre ferrique ^) et que sitôt au contact de l'eau elle aban- 
donne de 1 iode et devient de l'iodure ferreux qui demeure 
dissous et qui passe, avec le temps, à l'état oxydé au con- 
tact de l'air. 



') Voir: Dammer, T. III, p. 318. 
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Le chlorure et le bromure ferriques manifestent donc ab- 
9olament les mêmes tendances mais avec moins d'énergie. 

Néanmoins on ne doit pas regarder une solution de chlo- 
nifi ferrique comme actuellement formée de Fe^Cl^ et de 
G 1)1 même si sa dilution est convenable. Au moment où le 
chlore quitte la combinaison^ il doit se produire une charge 
électrique sur F e, C I4 et sur G 1 . C 1 , comme on le verra 
ploB loiD. Le ohlomre ferreux fonctionnera comme cation 
3t le chlore comme an ion. Il résultera de là une attraction 
Mectrostatique entre ces ions, qui s'opposera à leur disper- 
sion complète. J'ai constaté, en effet, Timpossibilité d'enlever 
in chlore à la solution ferrique par le seul concours d'ac- 
tions mécaniques. Si l'on fait circuler un courant d'air, 
même sous une pression réduite à quelques centimètres de 
mercure, au travers d'une solution de chlorure ferrique à 
^ p. 100 on n'observe pas le moindre enlèvement de chlore. 
Si l'on fait usage de solutions ferriques plus concentrées, 
le courant d'air emporte de l'acide chlorhydrique et non du 
chlore. Ceci oblige à admettre que le chlore réagit avec 
l'eau, c'est à dire qu'il se produit une neutralisation élec- 
Irique du chlore par l'hydrogène de l'eau et que Toxygène, 
devenu anion, reste attaché à F 62614: 

F Cj C le 4- Hj = F e, C I4 + 2 H C 1. 

Les expériences suivantes donneront encore un appui à 
cette manière de voir. 

De la réaction du fer avec le chlorure fer- 
rique. 

Il est généralement admis que le fer réagit avec le chlo- 
Ture ferrique pour le ramener à Tétat de chlorure ferreux. 
Cette réaction demande à être revue car si, à la vérité, le 
produit est du chlorure ferreux, la manière dont il prend 
imissance n'est pas celle que l'on pense généralement. 

Si Ton plonge une lame de fer dans la solution saturée 
de chlorure ferrique, on constate que la réaction est à peu 
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près DuIIe; elle le serait sans doute complètement si l'o 
disposait de fer par, non en état de provoquer la formatio 
de courants électriques. La vitesse de la réaction est telle 
à 24^, qu'une lame de 500 milimètres carrés n'a perdu qa 
0.0076 gr. de son poids en 24 heures. Après an séjou 
d'une heure, c'est à peine si l'on voit la surface du meta 
altérée. 

Dans les solutions moins concentrées le fer se dissoai 
plus rapidement et Ton observe que la vitesse de la disse 
lution marche parallèlement à la facilité ave 
laquelle ces solutions donnent du bleu d 
Prusse quand on les traite par le ferricyannr 
de potassium. On peut conclure de là que la dissolatio 
du fer est subordonnée à la dislocation préalable du chlo 
rure ferrique en chlorure ferreux et en chlore. La formatio 
du sel au minimum n'est donc pas une conséquence d 
la dissolution du fer, mais elle en est la cause. 

Enfin, dans les solutions dont la concentration est infe ^^^'^ 

rieure à environ 80 de chlorure pour 100 d'eau, on voi 
distinctement un dégagement d'hydrogène accompagner 1 
dissolution du fer. Il y a donc formation préalable d'aeid 
chlorhydrique, ainsi qu'il est dit plus haut. Cet acide réagi 
à son tour avec le métal. Le fer se dissout donc apparem 
ment à la suite de deux actions: l'une serait la réactio 
directe du chlore enlevé au chlorure ferrique et l'antre, 1 
réaction de Tacide chlorhydriqae produit par le chlore q 
a réagi avec l'eau. 

J'ai dit plus haut que la dislocation du F e, C le c^est 
dire la métallisation partielle de sa molécule, est 
assimiler à une ionisation: le chlorure ferreux deviendraiC^ 
cation et le chlore anion; il s'exercerait ensuite entre^^ 
ces ions une attraction s' opposant à leur dispersion. Si 
cette manière de voir répond à la réalité des faits, on doit^ 
pouvoir constater une différence de potentiel entre le ehlo— 
rure ferreux et le chlore et recueillir un courant doutTinten- 
site dépendra de la dissociation du chlorure ferrique. En 
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outre I en maintenant le courant fermé on réalisera la 
décharge des ions et la dispersion du chlorure ferreux et 
du chlore pourra s'effectuer sans difficulté. 

Ces prévisions se vérifient par l'expérience; il suffit 
d'opérer comme il suit: 

1^. Un petit cylindre en verre, de quelques centimètres 
de diamètre est fermé, par le bas, au moyen d'une lame 
de platine laquée et réunie à l'une des bornes d'un galva- 
nomètre ordinaire. On verse dans ce cylindre une couche 
d'une solution concentrée de chlorure ferrique neutre et par 
dessus, une couche d'eau. Si l'on applique alors sur la sur- 
face de l'eau un disque de platine réuni à l'autre borne du 
galvanomètre, on ne constate d'abord pas de courant; mais 
si, par un mouvement vertical du disque de platine, on 
provoque le mélange, c'est à dire la dilution de la solu- 
tion ferrique l'aiguille du galvanomètre se déplace. 

2^ Une petite capsule de platine, à fond plat, est réunie 
par un conducteur à l'une des bornes du galvanomètre. 
Après y avoir versé une solution saturée de chlorure fer- 
rique (dans laquelle le fer ne se dissout presque pas) en 
couche de cinq à six millimètres seulement pour ne pas 
avoir à compter avec une résistance trop grande deTélectro- 
lyte, on applique sur la surface liquide un petit disque de 
fer, de 2 centimètres de diamètre environ, relié à l'autre 
borne du galvanomètre. Au moment du contact, l'aiguille 
se met brusquement en croix et, quand ses oscillations sont 
éteintes, elle stationne à la di vison 54^ Après 4 heures de 
temps il s'était dissous 4 centigrammes de fer de plus que 
dans une autre expérience marchant en même temps mais 
ob le courant n'était pas fermé. Le sens du courant était, 
ians le liquide, dirigé du fer vers le platine; celui-ci était 
lonc catode et le fer anode, comme le veulent les con- 
sidérations précédentes. 

A la vérité, la production de ce courant électrique peut 
^ussi se concevoir par l'électfolyse immédiate du chlorure 
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ferriqae, sans qu'il soit nécefisaire de faire intervenir son 
partage préalable en chlorure ferreux et en chlore; mais la 
mesure de Tintensité du courant qui se forme dans des 
solutions de moins en moins concentrées de chlorure fer- 
riqne lève, sans doute, l'indétermination. On constate, en 
effet, que si l'on remplace la solution saturée par des 
solutions plus étendues, l'intensité du courant augmente 
jusqu'à la solution à 40 p. 100 environ; puis elle diminue 
continuellement avec la dilution: elle passe donc 
par un maximum. Or nous avons vu que la facilité 
avec laquelle les solutions de chlorure ferrique donnent 
du bleu de Prusse avec mise en liberté de chlore, passe 
aussi par un maximum. Les solutions les plus concentrées 
n'en donnent pas, car elle ne renferment pas encore de 
chlorure ferreux et les plus étendues n'en donnent pas non 
plus, car elles n'en renferment plus. Les faits se prêtent 
par conséquent un appui mutuel. 

Je me propose, dans un travail prochain, de compléter 
ces mesures électriques. Ce que j en rapporte aujourd'hui 
a seulement pour but de servir de contrôle aux considéra- 
tions chimiques qui sont l'objet de la note actuelle. Au sur- 
plus, l'ionisation des sels au maximum, en général, soulève 
des questions dont l'étude fera mieux la matière d*an 
article spécial. 

Pour terminer, j'ajouterai que les conclusions de ce tra- 
vail éclairent peut-être les résultats contradictoires obtenus 
dans la détermination de la grandeur moléculaire du chlo- 
rure ferrique; elles rendent compte aussi de quelques 
faits particuliers qu'on a déjà signalé. Ainsi, tandis qu'on 
obtient la grandeur moléculaire F e, C 1, par la densité 
de vapeur du chlorure ferrique, on arrive à FeCl, si Ton 
opère, sur le sel dissous, par la méthode de rébuUition. 
D'autre part A. Noyes a fait voir ') dans son étude de 



») Zeitsohrift fur phys. Chemie. T. XVI; p. 546. 
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la réaction da chlorure stanneux avec le chlorure ferriqne 
que la vitesse est beaucoup plus grande quand le chlorure 
ferrique est en excès que dans le cas inverse. Cette parti- 
cularité n'a rien que de très naturel si une solution de 
chlorure ferrique équivaut à une solution de chlore et de 
chlorure ferreux. 

Liège, Aoât 1897. 

Institut de chimie générale. 



À propos des alcools nitrés, 

PAR M. LOUIS HENRY. 



L — J'ai fait connaître en 1895 ^) une méthode pratique de 
préparation synthétique d'alcools nitrés, à savoir la conden- 
sation des aldéhydes aliphatiques avec les nitro-paraffines 
renfermant les systèmes H3 C — N Oj, H^ C — N 0„ et 



H C — N Oj. 



Depuis lors on n'a pas cessé de s occuper de cet objet 
dans mon laboratoire, ainsi que le témoignent les diverses 
communications insérées ici-même et dans les Bulletins de 
l'Académie des sciences de Bruxelles. 

J'ai toujours cru que ces alcools nitrés étaient destinés 
à fournir une belle et utile carrière. De fait, la nitro- 
isobutylglycérine (NO^) — C — (CHj— 0H)3, pro- 
duit de la condensation triple du méthanal GU2 = 
avec le nitro méthane H3 G — NO2 a déjà fait Tobjet 
d'un remarquable travail de la part de M.M. Oscar Piloty 
et Otto Ruff ^). 

J'espère parvenir à réaliser de mon côté, entre autres 
synthèses, d'une manière fort simple, la synthèse totale 



') Bulletins de l'Académie royale de Belgiqne T. XXIX (3e Série) 
p. 834 (Juin 1895). 

') Berichte der Deutschen Chemischen Gesellschaft, T. XXX p. 1656 
(Juillet 1897). 
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et directe de la glycérine à Taide da glycol trimé- 
thyléniqae mononitré 

H, C — H 



H C — N 0, 

I 
Hj C — H. 

Ce corps devrait pouvoir s'obtenir en fixant deux fois 
Hj C = sar H3 C — N Oj. En fait cela n'a pas lieu par- 
ce que la condensation du méthanal avec le nitro-méthane 
est toujours complète, c'est à dire triple; mais on peut dimi- 
nuer la capacité de condensation du nitro-méthane en y rem- 
plaçant de rhydrogène par des corps halogènes Cl, Br, etc. 

J'ai chargé un de mes élèves, M. Maas, d'étudier, entre 
autres choses, les produits de la condensation du bromo- 

Br 
nitro-méthane U2G<vtq avec diverses aldéhydes et spé- 
cialement le méthanal. 

Je dirai en ce moment que le nitro-méthane mono- 
bromé fournit, en se condensant complètement avec le 
méthanal, le glycol triméthylénique bromo-nitré. 

H, C — H 



I N 0, 
Hj C - H 

Composé solide, incolore, cristallisable. Susceptible même 
de fournir des cristaux magnifiques de grande 
dimension, fusible à 107^, soluble dans l'eau. 

J'ai la confiance qu'il sera possible de transformer ce 
composé par une réduction totale à l'aide de l'hydrogène 
dans le glycol triméthylénique mono-amidé correspondant 

Hj C — H 

H C — N H, 

I 
Hj C — H. 
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On aperçoit de suite la relation de ce composé avec la 
glycérine proprement dite 

H,C — OH 

I 
HC — OH 

I 
HjC — OH. 

et la possibilité d'en dériver celle-ci. 

J'espère qn'il me sera permis de conduire à bonne fin 
cette synthèse de la glycérine, sans difficultés extérieures; 
tout le monde admettra sans doute que Fauteur des alcools 
nitrés a bien aussi le droit de s'occuper des dérivés que 
Ton peut déduire de certains termes de ce groupe de 
composés. 

■ 

IL — Information préliminaire. — M.M. Victor Mbybr et 
R. Demuth n'ont pas réussi à obtenir le nitro-éthanol 
(H 0) C Hjj — C Ha (N Oj) comme tel et à l'état de pureté. 
(Liebig's Annalen etc. T. 256, année 1889). 

J'ai été plus heureux. La mono-iodhydrine pure 
réagit très aisément et très nettement sur AgNOj en pro- 
duisant du nitro-éthanol. Le rendement dépasse 70 p. 100. 

Le nitro-éthanol constitue un liquide, incolore, d'une 
odeur et d'une saveur piquantes; soluble dans l'eau, den- 
sité 1.270 à 15°; bouillant sans décomposition à 
119°— 120° sous la pression de 35 millimètres. 

Louvain, Septembre 1897. 



L'action de l'acide azotique sur les amides benzoïqne» 
pbényl-acétiqne et phénylpropioniqne, 

PAB M. H. I. TAVERNE. 



Après avoir étudié l'action de l*acide azotique réel sur 
les méthylamides phénylacétiqno et phénylpropioniquey je 
voulus aussi faire agir Tacide azotique sur les amides de 
ces acides. Cette nitration fut effectuée de la même ma- 
nière que la fois précédente ')^ c'est à dire à basse tempé- 
rature. Outre les amides phénylacétique et phénylpropioniqne, 
j'ai encore nitré Tamide phénylformiqne ou la benzamide. 

Il est vrai que l'action de l'acide azotique sur la benza- 
mide a déjà été décrite par M. van Rombubob ^)y mais les 
conditions, dans lesquelles ce savant a travaillé; étaient 
autres que les miennes, et son examen se portait plus sur 
la réaction finale que sur les produits, formés directement 

On a suivi le même chemin pour les trois amides; 1 gr. 
de Tamide fut ajouté peu à peu à 5 gr. d'acide azotique 
réel, refroidi par de l'eau glacée; le liquide fut ensuite 
versé directement dans dix fois la quantité d'eau glacée, 
de sorte qu'un échauffement était évité autant que possible. 



Nitration de la benzamide. 

La benzamide fut préparée en ajoutant lentement du 
chlorure de benzoyle à de l'ammoniaque aqueuse, et en 



') Ce Recuea XVI, p. 33. 
2) Ce Recueil IV , p. 392. 
Rec. d, trav. chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 18 
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recristallisant le produit formé dans de Teaa bouillante; il 
8e fondait à 128°. Elle fut dissoute dans de T acide azotiqne 
réel; la solution fut versée dans de Teau glacée et neu- 
tralisée avec du carbonate de sodium; il se forma un pré- 
cipité qui, filtré et lavé, fut purifié par cristallisation dans 
de Teau bouillante. On obtint des aiguilles incolores, dont 
le point de fusion se trouvait à 142°; Chauffées avec de 
la potasse caustique, elles dégageaient de Tammoniaqne. 
L'eau-mère des aiguilles, évaporée en partie, déposa des 
cristaux, fondant aussi à 142° et même le résidu, obtenu 
en évaporant Teau-mère à sec, avait encore un point de 
fusion de 141.5. Il ne s'est donc formé qu'un produit par 
l'action de l'acide azotique. Le point de fusion trouvé coïn- 
cide avec celui de l'amide métanitrobenzoYque. Pour com- 
parer les deux corps j'ai préparé aussi ce dernier. J'ai 
ajouté peu à peu le chlorure métanitrobenzoïque ^) à de 
l'ammoniaque aqueuse, en chaufibnt à la fin durant peu de 
temps. Après cristallisation dans l'eau j'obtins une substance , 
tout à fait identique au produit de nitration de la benzamide. 



Nitration de la phénylacétamide. 

Je me suis servi d'une phénylacétamide du commerce, 
que j'ai cristallisée dans l'eau. Le point de fusion se trou- 
vait à 156°. Elle fut dissoute dans l'acide azotique et la 
solution versée dans de l'eau glacée; le précipité criatalliu 
ut filtré, lavé et cristallisé dans de Teau bouillante. Par le 



M Je préparai ce chlorure en mêlant dans an mortier 17 gr. de pen- 
tachlorure de phosphore et 10 gr. d'acide métanitrobenzoïque; une 
réaction assez énergique se déclara aussitôt, tandis que suivant Cahour s 
celle-ci a seulement lieu quand on chauffe (A. C h [3] 23,839). Le pro- 
duit fut distillé d'abord à pression ordinaire jusqu'à 150^; le résida 
passait pour la plus grande partie de 154*^ — 155^ sous une pression de 
18 m.m., et se figeait par le refroidissement. Le point de funon am 
trouvait à 35\ 
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refroidissement, de fines aiguilles se déposèrent; leur point 
de fasion de 191° correspond avec celui de la paranitro- 
phéoylacétamide. Pour identifier le produit obtenu je Tai 
saponifié; en me servant de la méthode employée aupara- 
vant ^). J'ai obtenu un acide qui, recristallisé dans de Teau 
bouillante, avait un point de fusion de 152°, correspondant 
à celui de Tacide paranitrophénylacétique. GbaufTée avec de 
la potasse caustique Tamide dégageait de Tammoniaque. 

0.1556 gr. donnèrent (méthode Dumas) 20.8 o. o. d'azote à 17^ et sons 
une pression de 760 m.m. 

Tronyé : Calculé ponr Ce H4 ( A z 0.) . G H. . C . A z Ho. 
15^1 Az 15.55 

L'amide de Tacide paranitrophénylacétique s'était donc 
formée. 



Nitration de la phénylpropionamide. 

J ai préparé cette amide en ajoutant du chlorure phényl- 
propionique à de Tammoniaque caustique, et en recristalli- 
sant dans de Teau le produit formé. Le point de fusion se 
trouvait à 103''. 

En dissolvant cette amide dans de Tacide azotique réel, 
et en versant cette solution dans de Teau glacée, le dérivé 
nitré se déposa, comme dans le cas précédent. Cristallisé 
dans de Teau bouillante, son point de fusion était de 
174° — 175°. Après saponification avec de Tacide chlor- 
bydrique j'obtins un acide dont le point de fusion, trouvé 
à 164°, correspond avec celui de l'acide paranitropbényl- 
propionique. De l'ammoniaque se dégagea par l'action d'une 
lessive de potasse sur l'amide nitrée. 

La parauitrophénylpropionamide ne semble pas encore 
avoir été décrite. Par le refroidissement d'une solution 
aqueuse chaude des aiguilles fines et luisantes se déposent. 



») Ce Recueil XVI, p. 36. 
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Elles sont facilement solables dans Téther et Talcool; pea, 
même à chaude dans le benzène et le chloroforme. 

0.186 gr. donnèrent (méthode Dumas) 28 c.o. d'azote à 15^ et eoiiBiuie 

pression de 766 m.in. 
0.1756 gr. donnèrent 0.0812 gr. HsO et 0.359 gr. GOs. 

Trouvé : Calculé pour C« H4 (A z Oj) . C H. . C Ho . C A z H-- 
14.6 A z 14.48 

5.18 H 5.15 

55.81 C 55.66 



Il résalte de ces expériences, qu'en nitrant ces amides, 
les mêmes phénomènes se présentent, qu'on observe en sou- 
mettant les amides méthjlées à l'action de l'acide azotique. 
Ici aussi on obtient seulement un dérivé, contenant un 
groupe nitro; placé dans le noyau. Ce groupe nitro occupe 
la place meta dans la benzamide, la place para dans les 
deux autres. Qu'il me soit permis de fixer encore une fois 
l'attention sur la courte durée de la nitration et sur la basse 
température, à laquelle j'ai travaillé. 

Je m'occupe à présent de l'étude de l'action plus pro- 
longée de l'acide azotique réel à la température ambiante 
sur les amides et les amides méthylées des acides phényl- 
formique, phénylacétique et phénylpropionique. 

Laboratoire de Chimie Organique de 
l* Université de Leide, 



Action des alealls sur les sacres. lY. 

Remarques générales, 

PAB MM. C. A. LOBRY DE BRUYN rt W. ALBERDA 

VAN EKENSTEIN. 



Depaifl notre dernière publication ^) sur la transformation 
des sacres sons l'inflaence des alcalis , nous avons pu étendre 
nos observations sur la formation d'autres substances réduc- 
trices que celles dont nous avions déjà prouvé la présence. 
Ce résultat a été obtenu surtout en étudiant de plus près, 
d*ane part Faction des alcalis sur la galactose, d'autre part 
celle de Tbjdroxyde de plomb sur la glucose, la fructose 
et la galactose. 

Le cas le plus général est celui dans lequel, sous Tin- 
fluence de la potasse ou de la soude, en partant d'un des 
sucres nommés (abstraction faite de la formation des acides), 
quatre autres sacres prennent naissance. La solution contient 
p. c. un mélange de cinq corps sucrés. Deux (ou plutôt 
trois) sont des cétoses; il sont du moins détruits aisément 
par de l'acide chlorhydrique dilué ^), et ils donnent une 
coloration rouge- violet intense avec cet acide et de la résor- 
cine (réaction de Sblivfanoff). 

C'est ainsi que la galactose fait nidtre, outre de la talose. 



Ce Kec. 16, 92. 

-} D'aprèa Sisben-DaiuiUi.lbr. Voir Ë. von Lipphanit. Chemie der 
Zackerarten, p. 486—487. 
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deax nouvelles cétoses cristallisées, dont une (que nous 
avons nommée tagatose) occupe , par rapport aux deux 
aldoses nommées, la même place dans le système des sucres 
que la fructose par rapport à la glucose et la mannose. La 
tagatose donne p. c. la galactosazone. Une autre cétose, 
pour laquelle nous proposons le nom de pseudo-tagatose 
(t|;tagatose) est formée cependant simultanément; son osa- 
zone diffère de la galactosazone. Enfin un quatrième sucre 
réducteur, que nous nommons galtose, et qui donne une 
osazone spéciale a pris naissance; elle n'a été obtenue 
jusqu'ici que sous forme de sirop. 

Ces trois nouveaux sucres ne sont pas fermentescibles 
(avec la levure de Delft). 

La glucose ordinaire fait naître, outre de la fructose et 
de la mannose, une nouvelle cétose, la pseudo-fructose 
(t|;-fructose) (non encore obtenue à Tétat pur) et une autre 
substance réductrice mais non fermentescible, qui a les 
propriétés des cétoses, et pour laquelle nous proposons le 
nom de glutose. Cette substance peut être préparée aisément 
au moyen de Thydroxyde de plomb en partant de la fruc- 
tose du commerce (diabétine de Schering); les remarques 
faites dans notre dernière note ') ont trait à ce nouveau 
sucre *). 

Nous voulons remarquer ici que la glutose joue un rôle 
dans l'industrie du sucre ordinaire; nous avons prouvé 
qu'elle est présente dans les mélasses exotiques. Cette pré- 
sence, qui s'explique comme celle de la mannose,^par l'action 
transformatrice de la chaux, peut éclaircir plusieurs obser- 
vations faites par les chimistes qui se sont occupés ou 
s'occupent encore de l'étude des sirops et des pertes indé- 
terminées connues dans les distilleries qui font emploi de 
mélasses. 



») Rec. 15, 95. 

*) On peut le préparer aussi en prenant du sucre interverti et de la 
chaux (voir plus tard). 
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Malgré des efforts maltiples, répétés pendant environ une 
année, nons n'avons pas réussi jusqu'ici à obtenir la glntose 
à l'état cristallisé >). 

Les osazones qu'on peut préparer de la t/;fructose et de 
la glutose sont différentes entre elles et différent également 
de la glucosazone. 

La glutose semble tout à fait comparable à la galtose, 
ainsi que la t^fructose paraît correspondre à la t|;tagatose. 



On fera remarquer que l'hypothèse sur la transposition 
intramoléculaire, émise par nous pour expliquer la trans- 
formation de glucose, fructose et mannose des unes dans 
les autres ; doit être modifiée ou plutôt étendue. Il nous 
paraît à propos de remettre ces considérations théoriques 
jusqu'à ce que la constitution des nouveaux sucres ait été 
établie. Il est à remarquer seulement que la théorie prévoit 
encore l'existence d'un grand nombre de cétoses, tandis 
qu'une transposition intramoléculaire de la nature indiquée 
peut avoir lieu entre plusieurs carbones du chaînon des 
sucres. La fructose p. e. peut faire naître ainsi deux nou- 

I 
velles cétoses avec C=:0 à la place 3, qui par réduction 

I 
peuvent être transformées en quatres hexites, tout en pou- 
vant donner la même osazone. 

Les recherches dont nous venons de donner un aperçu 
très général présentent plusieurs difficultés , d'une part parce 
que les quantités de quelques-uns des nouveaux produits 
sont très minimes, d'autre part parce que leur séparation à 
Vétat de pureté est toujours difficile et parfois n'a pas 
encore réussi. Elles demandent p. c. beaucoup de temps et 
ne sont pas encore achevées; la constitution et la configu- 



') 11 n'est pas improbable qae la galtose et la glatose soient des 
mélanges. 
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ration des nouveaux sucres no sont pas encore établies 
définitivement 

Nous publions cependant les résultats obtenus jusqu'ici 
dans les mémoires suivants; e. a. parce qu'il nous paraît 
que la découverte de la glutose pourrait servir à élucider 
quelques questions qui intéressent les chimistes des sucreries 
et des distilleries. 



Dans un article paru récemment ') M. Frinsen Gebrligs 
a publié quelques observations sur la formation et la pré- 
sence de fructose (lévulose) dans les produits des sucreries 
à' cannes. U résulte de sa note, qu'il a lu insuffisamment 
nos publications sur l'action des alcalis sur les sucres. L'action 
transformatrice de l'acétate de soude p. e a été mentionnée 
déjà par nous^); elle n'est du reste pas très étonnante, car 
ce sel en solution aqueuse, à cause de la décomposition 
hydrolytique, réagit comme une base faible. La présence de 
glucose n'est pas nécessaire pour cette dissociation et la 
solution aqueuse n'est pas neutre, comme le dit M. P. G. 
Nous n'avons pas non plus fait emploi de bases en excès, 
comme le prétend ce chimiste; des quantités très mininaes 
en sont suffisantes pour provoquer la transformation intra> 
moléculaire. L'action de 0.1 à 0.2 p. 100 de chaux, ajouté 
à la solution bouillante diluée de glucose, est environ 25 
fois plus grande que celle de 10 à 12 p. 100 d'acétate de 
soude dans les mêmes circonstances de concentration et de 
temps de chauffage. Nous avons constaté, contrairement à 
ce qu'a trouvé M. P. G., que l'acétate de soude fait naître 
également des acides organiques; dans une expérience le 
pouvoir réducteur s'abaissait à 83.3 p. 100 au moment où 



^) Archief v. d. Java-saikerindastrie 1897, N^. 7. Bail, de TAssoc. d. 
Chim. 14, 1080. Le contenu de ces deux mémoires, qnoiqne traitant 
des mêmes sujets, difiEere en plusieurs points. 

-) Ce Rec U, 162 et 203. 
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ra[D] était devena + 10^ L'action du tartrate de potasse 
est plus faible encore que celle de Tacétate de sonde, ceqni 
était à prévoir. 

L'observation de M. F. G., que la mélasse ordinaire con- 
tient de la mannose, vient confirmer également la nôtre, 
faite il 7 a deux ans [1. c. p. 125]. 

On pourrait élucider les questions qui se posent ici en 
examinant, d'abord si les jus de cannes tels quels contien- 
nent de la glutose, ensuite si ces mêmes jus, après avoir 
été bouillis sans excès de chaux, contiennent de la fructose 
et de la mannose. M. P. 6. n'a pas encore prouvé que les 
sels contenus dans les jus de cannes seuls provoquent une 
transformation de la glucose, présente dans ces jus, en man- 
nose et fructose. 

Amsterdam. Juillet 1896. 



Bec. d. irav, éhim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 18^ 



Action des alcalis sar les sacres. Y. 

Transformation de la galactose. Les tagatoses, et la galtosey ^^u 

PAB Af.Af. C. A. LOBRY DE BRUYN bt W. ALBERDA 

VAN EKENSTEIN. 



Dans le mémoire provisoire sur Taction des alcalis snr 
les hydrates de carbone ^) il a été dit; que tons les sncres 
rédacteurs subissent une transformation quelconque par la 
présence seule de petites quantités d'alcalis , transformation 
qui se trahit par un changement notable du pouvoir rota- 
toire. Après avoir établi que dans le cas de la glucose 
ordinaire; il s'agit d'une transformation réciproque des uns 
dans les autres des trois sucres glucose ; fructose et man- 
nose ^)j nous avons étendu nos recherches sur d'autres 
sucres, e. a. sur la galactose. Au cas où notre hypothèse 
sur la façon dont les trois sucres mentionnés se transforment 
les uns dans les autres fût juste, il fallait que la galactose 
fût transformée en talose et en une nouvelle cétose qui, 
par rapport à ces derniers sucres, occupe la même place 
dans le système que la fructose par rapport à la glucose et 
la mannose ordinaires. Car la galactose et la talose ne dif- 
fèrent que par le signe du carbone 2, tandis que dans la 
nouvelle cétose, qui devrait prendre naissance, cette place 



») Ce Rec. U, 156. 
") Ce Rec 14, 208. 
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rait occupée par le groupe carbonyle. Il fallait égale- 
que ces trois sucres donnassent la même osazone, & 
r la galactosazone. 

ns le cours de ces recherches nous obtenions aussi 
rd une cétose nouvelle à Tétat cristallisé; elle ne don 
pourtant pas la galactosazone ; mais une nouvelle osa- 
bien caractérisée. L'hypothèse, émise au début de nos 
rches, semblait p. c. non affirmée. Nous réussîmes pour- 
à obtenir des eaux-mères de la première cétose une 
dC; elle aussi cristallisée, qui donnait bien réellement 
ilactosazone. Elle ne fut obtenue qu'en quantité très 
i; 3 Kg. de galactose en ont donné une quinzaine de 
k l'état pur. Nous proposons le nom de tagatose pour 
conde et celui de pseudo- ou t|^tagatose pour la pre- 
) de ces cétoses. 

fin un autre sucre réducteur a pu être isolé à l'état de 
surtout en faisant emploi de l'hydroxyde de plomb ^); 
ce sucre nous proposons le nom de galtose. Quoiqu'il 
pas été prouvé définitivement que ce sucre soit un corps 
C; nous n'avons pas réussi pourtant à le séparer en 
ons à propriétés différentes par l'application de plusieurs 
vants. 

ici les particularités de nos expériences. Une solution 
ise de galactose de 20 'p. 100 est chauffée pendant 
heures à ± 70° avec 3 p. 100 (du poids du sucre) de 
3e. Après ce laps de temps le pouvoir rotatoire spéci- 
est tombé jusqu'à environ -h 37°.5 et le pouvoir 
teur à environ 80 p. 100. La solution contient encore 
3n 50 p. 100 de galactose, qu'on peut aisément obtenir 
mveau en évaporant la solution , qui est devenue légère- 
acide, et en la faisant cristalliser. Il est plus avanta- 
f en ce qui concerne le rendement en tagatose et en 
atose, de ne pas faire emploi d'un alcali plus concentré, 
B ne pas prolonger son action, les cétoses nommées 



se forme également sous Tinfluence d^antres agents aloaliqnes. 



étant détruites et transformées plus facilement que la galac- 
tose-même *). 

Le sirop bmn clair, provenant de la solution neutralisée , 
fut débarrassé autant que possible de la galactose en excès, 
en le faisant cristalliser pendant plusieurs jours, et en le 
mélangeant avec de Talcool métbjlique qui ne dissont que 
le siiop. Celui-ci fut traité à peu près de la même manière 
que le produit obtenu en partant de la glucose ^), c'est à 
dire il fut mélangé avec un peu d'alcool métbylique et 
extrait longtemps avec de Tacétone dans un appareil & 
extraction. L'évaporation du dissolvant laisse un résidu siru- 
peux qui contient les deux cétoses, un peu de galactose 
non transformée, et une petite quantité de galtose. La 
galactose peut être éloignée, partiellement en la précipitant 
sous forme de sa métbylpbénylbydrazone, ou complètement 
en la détruisant par fermentation, avec de la levure de 
Delft, la galactose seule étant fermentescible. La masse siru- 
peuse, obtenue en évaporant la solution fermentée, com 
mence lentement à devenir cristalline; après plusieurs jours 
on sépare les cristaux d'avec le sirop au moyen d'alcool 
métbylique et on recristallise dans l'eau. 

L'on obtient ainsi 6 à 8 p. 100 du poids primitif de la 
galactose en t/;-tagatose. Les solutions-mères méthylalcooliques 
contiennent (outre un peu de galtose) l'autre cétose, la vraie 
tagatose qui, étant un peu plus soluble que la ^tagatose, 
et formée en quantité moins notable, ne se cristallise que 
difficilement des sirops, débarrassés de l'alcool. Les pre- 
mières portions cristallisées sont constituées de mâUuiges 
des deux tagatoses. Il faut des recristallisations dans l'eau, 
répétées tout au moins une dizaine de fois, avant qu'on 
obtienne des produits, dont les points de fusion et les pou- 
voirs rotatoires spécifiques (de + 33^ et -f- 1°) restent con- 
stants après une nouvelle cristallisation. 




^) Le rendement en tagatoses est augmenté en faisant emploi d'i 
trèS'dilaés. Note pendant la corrteUon. 




La quantité de tagatose formée peut être évaluée à environ 

p. 100; dont nn sixième tout au plus est obtenu à Tétat 

e pureté. 

Il faut remarquer encore que les deux tagatoses semblent 

voir cristalliser ensemble; nous avons obtenu du moins 

uelques fois des masses cristallisées verruqueuses, dont le 

oint de fusion est de 140^, et le pouvoir rotatoire égal 

la moitié de la somme de celui des deux tagatoses. Une 

*itade ultérieure élucidera la question, s'il s'agit ici peut- 

^re d'une combinaison racémique partielle. 



La d-tagatose. 
La formule de ce sucre est Ce Hj^ 0^. 

m 

^ -2063 gr. ont donné 0.3002 gr. G 0. et 0.1296 gr. H. 0. 

Tronyé: Calculé: 

89.75 C 40.0 

7.0 H 6.66 

Le point de fusion est de 124^. 0.280 gr. d'une solution 
neuse, saturée & 22°, ont laissé après évaporation 0.168 gr. 
e sucre; elle en contient p. c. 60 p. 100.5 ce. m. d'une 
olution saturée & 22^ dans l'alcool étbylique en contient 
.Olôô gr., celle dans l'alcool méthylique 0.09Ô gr. Valo] 
*ane solution aqueuse de 1 p. 100 est de -h 1°, en chauf- 
^BUit à 60^ il devient — 2^6; la tagatose se comporte donc 
e la même façon que la fructose. Comme celle-ci elle est 
ëtruite aussi facilement par des acides dilués et elle donne 
coloration rouge-violet intense avec de la rësorcine et 
e Pacide chlorhjdrique [réaction de Séliwanofp]. 
L'osazone que forme la tagatose est la galactosazone, 
^c^eci résulte du point de fusion (193^) de la solubilité et de 
'inactivité de ses solutions dans l'alcool méthylique et dans 
'acide acétique. Par ce fait son rapport avee la galactose 
^t la talose, p. c. la configuration de la tagatose , est 
^^ettement établie. 
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Le pouvoir réducteur par rapport à la liqueur de PsauriG est 
un peu plus grand que celui de la galactose ^) Son goût est 
assez doux. 

En contact avec une potasse diluée (contenant 5 p. 100 du 
poids du sucre en KO H) la tagatose subit une transfor- 
mation, tout aussi bien que son stéréo-isomére, la frac- 
tose. A une température de 70^ a[o] est devenu après 
3 h. = 4- 5° 6; la solution contient env. 10 p. 100 de 
galactose qui fut isolée et identifiée sous forme de sa mé- 
thylphénylbydrazone ^). Ceci correspond au fait que la taga- 
tose, après un traitement à l'alcali, donne de Tacide mu- 
cique, mais non avant. 

La tagatose se combine avec Tacétone dans les condi- 
tions données par M. E. Fischer. Contrairement au dérivé 
acétonique de la fructose, celui de la tagatose ne cristallise 
pas. Son a[o] est environ +50^ En décomposant un poids 
connu de cette combinaison au moyen d acide sulfurique 
dilué de 3 p. 100, et en pesant Tiodoforme préparé de 
l'acétone qui fut recueilli par distillation, il a été établi 
qu'une mol. du sucre se combine à deux mol. d'acétone. 

Nous tâcherons encore d'obtenir des cristaux qui puissent 
servir à une étude cristallographique. L'étude de la tagatose 
n'est pas encore achevée; elle sera complétée par l'examen des 
produits d'oxydation et de réduction. Après que M. E. Fischer 
a établi il y a un an, le rapport entre les configurations 
de la d-glucose et de l'acide tartrique dextrogyre '), il faut 
que la tagatose donne par oxydation l'acide tartrique lévo- 
gyre ; tandis qu'on peut prévoir que par réduction deux hexites, 
la dulcite et la talite, doivent se former simultanément. 

Nous espérons que le rendement très-restreint en tagatose 
pure (tout au plus 0.5 p. 100) ne nous empêchera pas de 
mener à fin ces expériences. 



Le rapport est de 104 à 100. -) Voir ce Reo. 15 , p. 225. 
3) Ber. 2«. 1877. 
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La t|;-tagatose. 

Ce sacre qui; par sa solubilité un peu moins grande et 
par la quantité plus notable qui s'en est formée, a été 
isolé par nous plusieurs mois avant la découverte de la 
véritable tagatose, est caractérisé par une osazone spéciale 
di point de fusion de 140^ La solubilité en est plus grande 
^ue celle de la galactosazone, fait qui correspond au point 
<ie fusion plus élevé de ce dernier corps. La solution dans 
l'eau bouillante en contient 0.3 gr. par 100 c. c. m. ;. à la \ 
température ordinaire (17° à 18°) la solution saturée dans 
l'alcool méthylique en contient 3.9 gr., celle dans Talcool 
iéthylique 1.6 gr. par 100c. cm. Ua[o] d'une solution 
■néthjlalcoolique de 0.5 p. 100 est de + 18°.9; pour l'acide 
Bcétique le nombre correspondant est de +21°. Les pro- 
priétés des osazones différent donc notablement. 

L'analyse du sucre correspond à la formule Cq H, 2 Oe* 

D.2354 gr. en ont donné 0.3466 gr. C 0. et 0.1414 gr. Ho 0. 

Trouvé: Calculé: 

40.15 C 40.0 

6.7 H 6.66 

Le point de fusion est de 156°, donc plus élevé que celui de 
la véritable tagatose (124°); ceci est d'accord avec la solu- 
bilité un peu plus notable du dernier sucre. Une solution 
guineuse saturée à une température de 22° contient 55.8 
p. 100 de if;-tagatose (0.656 gr. en contenaient 0.366 gr.); 
3elle dans l'alcool méthylique en contient 0.066 par 5 c. c. 
3elle dans l'alcool éthylique 0.013 gr. par 5 c. c. m. à 22°. 

Les a[ji] d'une solution aqueuse de 2 et de 6 p. 100 
sont resp. de -h 33°.4 et de -h 35° à 17°. A 60° ils restent 
constants. Son goût est assez doux. Le pouvoir réducteur 
est égal à celui de la tagatose, et un peu plus élevé que 
36lni de la galactose. 

Le nouveau sucre a été obtenu sous forme de cristaux 
mesurables. 

Traitée par de la potasse diluée dans les mêmes conditions 
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que la tagatose, la t|;-tagatose donne une solution avec an 
«[d] = -h 26.4°; env. 14 p. 100 en ont été retransformées en 
galactose, isolée sons forme de sa méthylphénylhjdrazone. 
Conformément à ce fait on peut obtenir de Tacide mnciqae 
en oxydant la ^tagatose, traitée par nn alcali , avec de 
Tacide nitriqne dilné, tandis qne le sucre seul n'en donne 
rien. La retransformation de tf^tagatose en galactose est nn 
fait intéressant. 

Une combinaison simpeose avec denx mol. d'acétone pos- 
sède un «[d] d'environ -h 45° 

L'étade des produits de réduction et d'oxydation n'est 
pas encore achevée; la question de la constitution et de 
la configuration doit par conséquent être traitée plus tard. 



Quelques expériences sur la fermentescibilité des deux 
tagatoses ont appris que la véritable tagatose n'est pas 
fermentescible, tandis que la t|;-tagato8e subit une fermen- 
tation excessivement lente (avec la levure royale de Delft). 
Ceci est d'accord avec le résultat de quelques expériences 
sur l'influence des deux sucres sur des bactéries microbes 
luminescentes ordinaires ; expériences que M. le prof. Bbtb- 
RiNGK de Delft a eu l'obligeance de faire. Car la if^tagatose 
entretient la vie et la luminescence de ces bactéries micro- 
bes, ce que la tagatose ne fait pas. 

Nous avons remarqué déjà que les deux tagatoses sont 
caractérisées comme des cétoses par la réaction de Séliwa- 
NOFP, et par leur instabilité par rapport aux acides. Or Ton 
sait que la fructose en solution aqueuse diffère encore des 
aldoses par sa stabilité plus grande par rapport au brome '). 
Il en est ainsi en ce qui concerne les deux tagatoses comparées 
à la galactose. M. Romun a prouvé récemment que l'iode en 



Cette propriété correspond à la plas grande résistaoœ qu'offrent 
les cétoses aux agents oxydants. 
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ointion alcaline très faible se comporte de la même manière 
ne le brome ; en étendant ses expériences ce chimiste a donné 
ne méthode ^) qni permet de caractériser les cétoses et les 
Idoses. Il résulte de quelques expériences que M. Bomijn a 
dteSi que les deux tagatoses se comportent comme la fruc- 
>se et ne sont pas ou presque pas attaquées par l'iode 
Ans les circonstances où les aldoses sont totalement trans- 
3rmées par cet halogène. 

Nous n'ayons pas non plus réussi à transformer les taga- 
[>se8 en acétates au moyen d'acide acétique anhydre en 
présence d'acétate de soude ou de chlorure de zinc. L'on 
btient des masses brunes, résineuses tout aussi bien qu'avec 
a fructose ordinaire. Des expériences répétées faites avec 
es deux tagatoses , dans le but d'obtenir des méthyltagato- 
ides cristallisés, ont été sans succès, quoique la formation 
l'une telle combinaison se trahisse par la disparition du pou- 
w réducteur. 

La t|;-tagatose n'est pas directement transformable en 
agatose par réchauffement de sa solution aqueuse à 100^ 
)endant 18 h. La solution se colore en brun sans formation 
l'acides. 



La galtose. 



Le sirop duquel on a isolé les deux tagatoses contient de 
a galtose, mélangée cependant avec les autres sucres. 'On 
>eut la préparer à Tétat d'une pureté plus parfaite (en tant 
[ue la galtose elle-même n'est pas un mélange de deux 
lucres excessivement difficile à séparer) sous forme de sirop, 
m transformant la galactose au moyen d'hydroxyde de 
)lomb. Car tout aussi bien que la glucose, sous l'influence 
le cette base, n'est pas ou presque pas transformée dans 



>) Z. f. anal. Ch. B6, 849. 

Bec, d. trav, chim. d, Pays-Bas et de la Belgique, 19 
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les deux fructoses ^ mais principalement en glntose ^), lik 
galactose elle aassi ne fait pas naître les tagatoses, mais 
principalement de la galtose et un peu de talose (env. lO 
p. 100). L'on chauffe pendant une heure une solution d& 
galactose de 20 p. 100 avec une quantité de P b (0 H)*- 
telle qu'elle s'élève à 10 p. 100 du poids du sucre. Le=^ 
pouvoir , réducteur est tombé alors jusqu'à 65 — 66 p. 100; 
Va[u] à env. 4-23^. En précipitant les sels de plomb 
au moyen d'alcool , en éliminant le reste du plomb au 
moyen d'acide tartrique^ et en faisant fermenter la solution 
avec de la levure de Delft; toute la galactose est détruite 
la galtose n'étant pas fermentescible. Cependant, comme la 
talose n'est pas non plus fermentescible , ce sucre est con- 
tenu encore dans le sirop. On peut démontrer sa présence 
et le séparer partiellement au moyen de la naphtylhydra- 
zine qui le transforme en hydrazone. Le produit sirupeux 
qu'on obtient ainsi n'est pas encore pur; il contient encore 
très peu de talose; nous n'avons pas réussi jusqu'ici à 
obtenir la galtose à l'état cristallisé, quoique nous y ayons 
fait un grand nombre d'efforts. 

La galtose est pourtant caractérisée comme contenant un 
nouveau corps sucré par les observations suivantes. Son 
osazone^), purifiée par des recristallisations, a un point de 
fusion de 182°, la solubilité de cette osazone dans l'eau 
bouillante, et dans les alcools éthylique et méthylique à 
± 17° sont respectivement de 0.2, 0.2 et 0.8 '). Le pouvoir 
rotatoire spécifique d'une solution de 0.5 p. 100 dans l'al- 
cool méthylique (lumière d'un bec Aubr, donc «[au»]) est de 
-h 19°. Le pouvoir réducteur de la galtose est de 50 p. 100 
de celui de la galactose. Son goût est indistinctement doux. 
Traité par de l'acide chlorhydriqne dilué (d'après Sibbbn- 
DAMMtlLLER), Ic sucrc cst détruit facilement; sous ce rapport 



Voir le mémoire suivant. 

') Le rendement en est presque de 50 p. 100 du poids da sacre. 

^) Gr. sur 100 c. c. m. des solutions. 
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se comporte p. c. comme les cétoses. Il se combine aussi 
racëtone sons Tinfinence de Tacide chlorhydriqne dilné; 
prodnit qni^ d'après l'analyse, contient 1 mol. d'acétone 
1 mol. dn sucre, n'a été obtenu qu'à l'état de sirop ^). 
La galtose est à peu près inactive. 
L'analyse dn sirop, séché dans le vide jusqu'à poids 
istant, a donné les résultats suivants: 

}.1888 gr. ont donné 0.267 gr. C 0» et 0.112 gr. Ho 0. 
0.1832 . 



, 0.262 


» s 


0.1082 , , 


Trouvé: 




Calcolé p. Cs His 0^, 


I. U. 






39.6 39.0 


c 


40.0 


6.8 6.6 


H 


6.6 



)2b gr. de galtosazone ont donné 28.45 c.c.m. d'Az à 19^ et 755 m.m. 
Trouvé: 16.0. Calculé: 15.65 p.c. d' Az p. Cis A Z4 H.» O4 

»12 gr. en ont donné 0.3294 gr. C 0. et 0.873 gr. H. 0. 

Troavé: 59.4 C et 6.4 H. Calculé: 60.3 et 6.15. 

Il résulte de ces analyses, que la formule Ce H^ Og cor- 
pond le plus à la composition du sirop. Nous avons cru 
îlque temps que la formule pourrait être celle d'un sucre 
Cl 2; P« C- CijHjjOu, le pouvoir réducteur étant la 
itié de celui de la galactose, tandis que la combinaison 
ic l'acétone ne contenait qu'une molécule de ce corps sur 
3 molécule du sucre. Nous avons aussi essayé, si une 
imposition hydrolytique sous l'influence d'un acide dilué 
'ait lieu. Le résultat de ces expériences est pourtant 
;atif. Nous n'avons pas non plus réussi à séparer la gai- 
e en plusieurs substances, au moyen de quelques dissol- 
its. Les portions obtenues présentaient les mêmes pro- 
étés en ce qui concerne le pouvoir réducteur, le pouvoir 
atoire (=0) et le point de fusion de la phénylosazone. 
La galtose sous l'influence des alcalis n'est plus retrans- 
mée à nouveau en sucres, comme p. e. les tagatoses. 



I II en est ainsi de la méthylgaltoside, dont la formation d'après 
méthode de M. £. Fischeb est démontrée par la disparition dn pon- 
r réducteur. 
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• 

Elle donne lieu à la formation d'acides; il est donc probable 
que, lors de la transformation de la galactose etc. en acides, 
elle joue un rôle intermédiaire^ rôle qui serait analogue à 
celui de la glutose par rapport à la glucose etc. En con- 
tact avec de la chaux la galtose est transformée bientôt en 
un sel de calcium cristallisé (qui sera étudié de plus prë8)i 
tandis que le pouvoir réducteur disparaît. 

La galtose diffère des autres cétoses en ce qui concerne 
sa conduite par rapport au mélange oxydant de M. Romijn ^). 
Car dans les mêmes circonstances, dans lesquelles les cétoses 
ne sont pas attaquées tandis que les aldoses sont oxydées 
totalement, la galtose prend environ la moitié de la quan- 
tité d'iode que demandent les derniers sucres. Cette pro- 
priété correspond peut-être à son pouvoir réducteur d'après 
Feuling, qui est la moitié de celui de la galactose. 

Traitée d'après la méthode de M. Tollens la galtose 
donne environ 4 à ô p. 100 de furfurol. 



La d-talose. 



Au début de nos expériences avec la galactose nous 
avions l'espoir de pouvoir préparer la talose à l'état pur et 
en quantité assez notable pour compléter son étude. Car 
M. E. Fischer qui la découverte n'en a eu entre les mains 
que des quantités assez petites sous forme de sirop ^). Cet 
espoir ne s'est pas réalisé. La quantité de talose qui prend 
naissance simultanément avec les sucres déjà traités est 
assez petite y environ 8 p. 100, donc un peu plus grande 
seulement que celle de mannose formée en partant de la 
glucose. Mais tandis que ce dernier sucre peut être isolé 
aisément sous forme de sa phénylhydrazone, la séparation 
au contraire de la talose présente des difficultés beaucoup 



») Voir p. 268-269. =) Ber. 24, 3622. 
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plus notables. Ce sucre , mélangé à de la galtose, est pré- 
sent dans le sirop qu'on retient, après avoir détruit la 
galactose par fermentation et après cristallisation des taga- 
toses. On pent le séparer, comme il a été remarqué déjà ^), 
an moyen de naphtylhydrazine; on peut se servir également 
de la nitrophénylhydrazine 1. 4. Mais tandis que la précipi- 
tation de la mannose avec de la phénylhydrazine est com- 
plète, la séparation de la talose sous forme des osazones 
nommées est loin d'être quantitative, à cause de leur solu- 
bilité assez notable dans Teau et Talcool. On peut préparer 
de ces hydrazones au moyen de benzaldéhyde un sirop qui 
doit être la talose. Car d'une part elle donne la galactos- 
azone, d'autre part elle est transformée en partie en galac- 
tose sous l'influence des alcalis. Ceci est prouvé par le fait 
qu'avant ce traitement à l'alcali elle ne donne pas de 
l'acide mucique avec de l'acide nitrique dilué, mais bien 
après. 

On peut se préparer la talose impure, (mélangée à des 
acides) en traitant le sirop débarrassé de galactose et des 
deux tagatoses, par de l'acide chlorhydrique d'après Siebbiv- 
DAMMtlLLBR. Daus cc cas la galtose est détruite. 

Nous allons continuer encore nos recherches sur la sépa- 
ration de la talose. 

Amsterdam, Août 1897. 



Voir p. 270. 



Action des alcalis snr les sncres. VI. 

La glutose et la pseudo-fructose. 

PAB MM, G. A. LOBRY DE BRUYN et W. ALBERDA 

VAN EKENSTEIN. 



Dans une note sur la transformation des sacres sons 
Tinflaence de Thydroxyde de plomb ^), nous avons prouvé 
que la fructose , par Faction de cette base fait naître des 
produits qui difiërent^ en tout cas quantitativement et 
peut-être qualitativement, de ceux que forment la soude et 
la potasse. En même temps nous avons énoncé la supposi- 
tion qu'un quatrième corps réducteur et non- acide avait pris 

naissance. 

Nous avons continué nos recherches sur cette question 
intéressante. Tandis qu'un aperçu général en est donné 
dans une note précédente^), nous en voulons faire suivre 
ici les particularités. Ils ont prouvé que ce nouveau sncre 
réducteur, pour lequel nous proposons le nom de glutose, 
est bien réellement formé, tandis que plusieurs observations 
rendent très-probable la formation simultanée d*un cinquième 
sucre, nommé if;-fructose (pseudo-fructose). Tous les deux 
ont les propriétés des cétoses; ils semblent en tous points 
comparables à la galtose et à la tf;-tagatose, dérivées de la 
galactose. 



^) Ce Rec. 15, 92. ^) Ce naméro p. 257. 
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La glntose est formée toujours quand les trois sucres 
glucose, mannose et fructose, sous Tinfluence des alcalis, se 
transforment réciproquement les uns dans les autres. La 
quantité qui en prend naissance est plus notable avec Tby 
droxyde de plomb qu' avec les alcalis proprement dits. 
C'est surtout la fructose qui en donne la quantité la plus 
grande, et qui y est transformée plus promptement que les 
deux autres sucres. Ceci paraît pouvoir nous expliquer le 
&it que la glucose, sous l'influence de Vhydroxyde de plomb, 
ne donne pas (ou prcvsque pas) de la fructose, ce dernier 
sucre au moment de sa formation étant transformé en ma' 
jeure partie en glutose ^). Nous devons remarquer cepen- 
dant que la circonstance que la fructose, sous Tinfluence 
de rhydroxyde de plomb, ne fait pas naître du tout ou 
en quantités très- minimes les deux sucres glucose et man- 
nose, (la fructose étant transformée totalement en glutose 
et en acides), n'est pas en accord avec cette supposition. 
Il n'est pas improbable que notre explication de la trans- 
position intramoléculaire des sucres doive être modifiée ou 
étendue. 

La glutose peut être préparée aisément en faisant em- 
ploi de sa propriété de ne pas être fermentescible, tandis 
que les autres sucres (fructose, glucose, mannose, pseudo- 
fructose) fermentent promptement. On peut prendre soit de 
la fructose du commerce de Sgqering (qui donne 40 p. 100 
de glutose), soit du sucre interverti, prépaie du sucre de 
cannes (qui donne un rendement moins grand). On chauffe 
une solution, contenant 20 p. 100 du sucre à 100^ pendant 
une heure avec une quantité de Pb(OH)^, s'élevant à 
10 p. 100 du sucre ^). Après ce laps de temps le pouvoir 
réducteur est tombé à 70—75 p, 100; les sels de plomb 
présents sont précipités par de l'alcool; les petites quan- 



1) Voir Ce Reo. 16, 92. 

') L'hjdroxyde de plomb est employé et conservé à Téiat humide. 
Il doit 6tre lavé avec soin. 
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titéis du métal qui restent encore en solation sont séparées 
au moyen d'une solution alcoolique d'acide tartrique. Après 
évaporation ou distillation de l'alcool le résidu est soumis 
à la fermentation avec la levure très-pure de Delft ^) L'on 
retient ainsi la glutose à peu près pure ^) sous forme d'un 
sirop presque incolore. 

On peut partir également du sucre interverti ordinaire, 
qu'on transforme au moyen de chaux d'après la méthode 
indiquée antérieurement ^) ; on fait fermenter le liquide 
transformé. 

Malgré de nombreux efforts poursuivis pendant plus d'une 
année, avec un grand nombre de dissolvants, nous n'avons 
pas réussi à obtenir un produit cristallisé de la glutose 
brute. Ce résultat négatif est dû peut-être à la circon- 
stance, que la glutose (comme la galtose) consiste dans un 
mélange de quelques sucres stéréo-isomères, à propriétés à 
peu près identiques, et jusqu'ici inséparables. 

Or ces propriétés de la glutose sont presque en tous points 
identiques à celles de la galtose, de sorte que nous pouvons 
renvoyer à ce qui a été dit de ce dernier sucre. Cette analogie 
est valable: pour le pouvoir réducteur (d'après Fehling et 
d'après Romijn (v. p. 270 et 272) qui est la moitié environ 
de celui de la glucose; pour le pouvoir rotatoire, qui est 
zéro; pour la combinaison sirupeuse avec une mol. d'acé- 
tone^) et pour la méthylglutosidc non cristallisable ; pour 
l'action des alcalis qui la transforment directement en aci- 
des et non en d'autres sucres. Elle aussi présente les pro- 
priétés des cétoses ^). L'analyse élémentaire du sirop, séché 
dans le vide jusqu'à poids constant, correspond à la formule 
Ce Hj2 Og. 



*) Levure royale du commerce. 

^ Elle contient 1 à 2 p. 100. d'acides de fermentation. 

») Ce Reo. 14, 203. 

*) Jjar-i de cette combinaison est égal à environ — 6^. 

^) Réactions de Sibben-dammIIller et de Seliwanoff. 
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I. 0.2148 gr. ont donné 0.8148 gr. G Os et 0.1808 gr. H. 0. 
II. 0.2044 , , , 0.2984 , , 0.180 , 

Trouvé Calcnlé p. €« H, s Og 

I. U. 

40.05 39.9 C 40.0 

6.75 7.1 H 6.7 

On pourrait être porté à croire que ces deux substances 
sont identiques. Cependant leurs osazones présentent des 
difiérences notables. Le point de fusion de la glutosazone ^) 
de 165^ est inférieure à celui de la galtosazone (183^); sa 
solubilité est plus grande. 100 c. c. m. d'eau bouillante, 
d'alcool méthylique et éthylique (à 17^) en dissolvent resp. 
0.5, 2.0 et 1.4 gr. Le pouvoir rotatoire de sa solution mé- 
thylalcoolique de 0.5 p. 100 est de -h 6°, observé avec un 
bec AuER *). 

Voici le résultat de l'analyse de la glutosazone: 

0.207 gr. ont donné 0.456 C 0» et 0.1194 H, 0. 

0.2005 , , ,26.6 c. c. m. d'Az à 14° et 755 m. m. 

Trouvé: 60.0 C 6.4 H et 15.5 Az. 
Calculé: 60.3 , 6.15 , , 15.65 , 

La conduite vis-à vis de la chaux présente un autre point 
de différence entre la galtose et la glutose. Tandis que le 
premier sucre donne aisément des sels de calcium cristal- 
lisés le second, quoique transformé également en acides (et 
non en d'autres sucres) , ne dépose pas promptement des 
sels cristallisés. 

Lors de la transformation de glucose ; fructose et mannose, 
les uns dans les autreS; la glutose est également formée et 
mêmC; en partant de glucose , (solution de 20 p. 100 chauffée 
pendant 3 h. à 70^) en quantité assez notable , à savoir 
d'environ 20 p. 100. Il n'est pas du tout étonnant que lors 
de nos premières recherches, la glutose ait échappé à notre 



^) Le rendement en est environ 50 p. 100 do poids da sacre. 
") La glutosazone diffère p. c. de la sorbosazone. 
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observation. Car n'ayant pas encore exécuté d'expérience^ 
de fermentation y la glntose, dont le pouvoir réducteur est \ei^ 
moitié de celui de la fructose, a été mise en ligne de compta 
comme étant ce dernier sucre: le déficit dans le pouvolK" 
rotatoire fut attribué à l'influence inconnue qu'exerçaienfc 
les acides formés. La formation simultanée de glutose expliqua 
maintenant quelques points obscurs: il en est ainsi du dés— 
accord entre l'abaissement de la réduction et la quantité 
des sels formés, dû au pouvoir réducteur plus petit de Ia. 
glutose; la quantité de cétoses, détruites par la méthode 
SiKBEN-DANMtlLLBR, fut trouvéc toujours plus cousidérabl^ 
que le nombre qui devrait correspondre au changement d^ 
la rotation, fait qui est expliqué par Tinactivité de la glutose. 
Il résulte de tout cela que les nombres donnés dans no» 
publications antérieures pour les teneurs en fructose sont^ 
trop élevés, car nous avions envisagé tout ce qui est détruite 
par de Tacide chlorhydrique comme étant ce sucre. 



La pseudo-fructose. 

Après la préparation de la T|;-tagatose comme produit de 
transformation de la galactose, la question se présentait si 
dans le mélange de sucres, obtenus en partant de la glucose 
(resp. mannose, fructose), un cinquième corps pourrait être 
présent. Quelques observations faites lors de la préparation de 
la fructose du mélange nommé rendaient probable qu'il en 
fût ainsi. Nous voulons remarquer cependant, que nous 
n'avons pas réussi, comme dans le cas des tagatoses, à 
isoler un nouveau sucre. En donnant les arguments qui 
peuvent être cités en faveur de l'existence d'une peeudo- 
fructose (qui en tout cas est une cétose), nous commençons 
par avouer que cette existence n'est pas considérée par nous 
comme établie définitivement, mais seulement qu'elle est 
rendue très probable. 
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Une t/^fractose n'est pas (on presque pas) formée si l'on 
engendre la transformation au moyen d'hydroxyde de plomb, 
fait qui correspond à la non-formation des tagatoses sous 
l'influence de cet agent alcalique. Sa présence est observée 
seulement en faisant emploi des alcalis proprement dits. 
Dans le sirop qu'on obtient en épuisant le produit brut 
évaporé de la transformation au moyen d'acétone, et qui 
contient principalement les cétoses mélangées à un peu de 
glucose et de mannose, on peut doser approximativement la 
teneur de ces deux aldoses en détruisant les cétoses d'après 
la méthode de SiEBBN-DAMMtlLLBR ; les aldoses restent intactes. 
La quantité de glutose peut être déterminée en faisant fer- 
menter le mélange, ce sucre n'étant pas fermentescible. On 
peut calculer ainsi, en combinant le pouvoir rotatoire avec 
le pouvoir réducteur, pour la fructose présente un cr[u]=: 
env. — 60° au lieu de — 93°, écart trop considérable pour 
être expliqué par les fautes des méthodes. En tâchant d'isoler 
la fructose seule du mélange des cinq sucres au moyen de 
la chaux d'après la méthode Dubrunpaut-Sghbring, nous 
avons pu constater que la tf;-fructose est précipitée aussi 
sous forme de fructosate ^). Ceci résulte des expériences 
comparatives, faites simultanément avec du sucre interverti 
ordinaire, qui ne contient pas autant de fructose que le 
mélange provenant de la transformation. Or le sucre inter- 
verti donnait un fructosate de chaux, dont on pouvait pré- 
parer un sirop à «[0]= — 70°, tandis que dans les mêmes 
circonstances on obtenait un sirop à «[0]= — 40° avec le 
mélange. Ce dernier sirop donnait une osazone à point de 
:iusion plus bas (182°) que celui de la glucosazone ordinaire 
<208°). Par des cristallisations réitérées nous avons obtenu 
^ne osazone à point de fusion constant de 160°; «[aukr] 
^'une solution méthylalcoolique de 0.5 p. 100 était = — 5°.3, 
meè propriétés diffèrent p. c. de celles de la glucosazone 



') La glatose n'est pas précipitée par la chaax non plus que la man- 
iiose et la glacose. 
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et de la glntosazone, tout aussi bien que la tp-tagatosazone 
est différente des osazones de la galactose (= celle de la 
talose et de la tagatose) et de la galtose. 



Après la découverte de Faction transformatrice des alcalis 
par rapport aux sucres réducteurs nous avons pu démontrer 
que les mélasses des sucreries à cannes contiennent de la 
mannose, formée de la glucose du suc à cannes lors de 
Tébullition de ce suc avec un léger excès de chaux. Or il 
est bien clair que, sous Finfluence de ce même traitement, 
il fallait également que la glutose se formât. Il n'a pas été 
difficile de prouver sa présence dans les mélasses exotiques; 
Ton n'a qu'à faire fermenter ces sirops an moyen de levure 
de bière. Le résidu non fermentescible contient la glntose, 
qu'on peut isoler et reconnaître comme telle par son osa- 
zone; quoique y à cause de la présence de sels organiques, 
la quantité qui s'en sépare soit très-petite, nous avons con- 
staté, que les propriétés (point de fusion et pouvoir rota- 
toire) sont identiques à celles de la glutosazone, préparée 
du sucre obtenu au moyen d'hydroxyde de plomb. 

On peut doser approximativement la quantité de glutose 
dans les mélasses à cannes en les faisant fermenter totale- 
ment et en déterminant ensuite le pouvoir réducteur d'après 
Fbhling avant et après la destruction de la glutose selon la 
méthode de SisBBN-DAMMtlLLER. La différence entre les deux 
déterminations correspond presque entièrement à la quantité 
de glutose présente dans le sirop, tout en mettant en ligne 
de compte que le pouvoir réducteur de la glutose est envi- 
ron la moitié de celui de la glucose. 

En opérant de la manière indiquée nous avons trouvé 
dans une mélasse de cannes, provenant de la Louisiane, 
et que nous devons à Fextrême obligeance de M. H. Pbllbt, 
une quantité de glutose d'env. 4.8 p. 100 ^). De la vinasse 



^) Ce sirop contient 0.4 p. 100 de mannose. 
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de mêlasse d'Alexandrie , liquide obtenu en faisant fer- 
menter à fin une mélasse diluée avec trois fois son volume 
d'eauy et que M. Pellet nous a envoyé également, conte- 
nait 0.65 p. 100 de glutose; la mélasse originale en conte- 
nait par conséquent env. 2.6 p. c. 8 Kg. d'un troisième 
sirop de sucre de cannes, provenant des Indes-Occidentales, 
ont laissé après fermentation 80 gr. d'un sirop qui, purifié 
par des précipitations par l'alcool des sels présents, fut 
reconnu comme formé en majeure partie de glutose. 

De ce qui précède il résulte que les produits de transfor- 
mation de la glucose jouent un rôle dans l'industrie du 
sucre à cannes et dans les distilleries; ces produits sont 
formés sous l'influence de l'alcalinité des sucs à cannes 
bouillants, après l'addition de la chaux, quelque faible que 
soit cette alcalinité '). La présence de la glutose explique 
pourquoi le pouvoir rotatoire du sucre interverti des mélas- 
ses de cannes fut trouvé toujours plus bas ( — 6° à —16°) 
que la valeur normale d'env. — 21°. Pour les distilleries 
qui font emploi de mélasses exotiques cette présence de 
glutose présente un intérêt réel; ce sucre, quoique réduc- 
teur, n'est pas fermentescible, de sorte que sa présence 
explique en grande partie le désaccord entre le dosage des 
sucres au moyen de la liqueur de Fehling et celui par fer- 
mentation directe, en un mot les pertes indéterminées bien 
connues dans cette industrie. 

Nous continuons nos recherches; en premier lieu nous 
tâcherons d'établir la constitution et la configuration de la 
glutose. 

Amsterdam, Août 1897. 



Sar les quantités minimes d'alcali qui engendrent déjà cette trans- 
formation, voir la note provisoire ce Rec. 14, 156 et la liste 14, 206. 



Action de Pean bonillante snr la frnctose, 

pAB M.M. C. A. LOBRY DE BRUYN bt W. ALBERDA 

VAN EKENSTEIN. 



Lors de nos recherches sur Taction transformatrice, qa'ex- 
cercent les alcalis sur les sucres, il noas parut nécessaire 
d'examiner si Teau seule peut engendrer cette transformation. 
Nous avons choisi la fructose, parce que ce sucre est moins 
stable que ses isomères la glucose et la mannose Plusieurs 
auteurs ont étudié déjà Taction de Teau sur cette sub- 
stance ^) ; pour notre expérience cependant il s'agissait de 
pouvoir exclure la présence même de traces d alcalis. Nous 
nous sommes servis p. c. d'un appareil en platine: une 
solution de 4 gr. de fructose pure dans 50 c. c. m. d'eau a 
été bouillie pendant 80 h., un tube de platine servant de 
réfrigérant ascendant. Le pouvoir rotatoire spécifique était 
tombé de —93° à —80^.9 (17° C); d'après le pouvoir 
réducteur 10 p. 100 du sucre avaient disparu. La solution 
qui était colorée en brun -foncé était acide. Aucune trace 
de mannose ne s'était formée. Presque la totalité du sucre 
réducteur était fermentescible ; 1 p. c. tout au plus ne fer- 
mentait pas. Il est douteux que cette quantité si peu notable 
soit de la glutose. 



') Voir V. liippMANN. Chemie der Zuckerarten, p. 444. 



283 

On peut coDclnre de ces expériences qa*nne transfor- 
mation réciproque des sacres n*a pas lien sons Tin- 
finence de Teau seule, on bien que, si elle s'accomplit, 
une transformation altérieare en acides s'est provoquée 
directement. 

Amsterdam, Août 1897. 



EXTRAITS. 



8nr quelques dérirés de l'aldéhyde anlsiqne ^)9 

PAB M. A. REYCHLER. 



Glaise.n ^) a montré que le sodium déterminait aisément 
la condensation de Taldéhyde benzoïque avec Téther acé- 
tique. Ce procédé paraît susceptible de généralisatioD : du 
moins, c*est d'une manière analogue que Glaisbn (loc. oit) 
a également préparé Téther éthylbenzalbutyrique et que 
Fauteur vient de réaliser la synthèse du p-méthoxycinna- 
mate et du méthylènedioxycinnamate d'éthyle. 

1^ Pour préparer Téther éthyl-p-méthoxyeinna- 
mique C H3 . Ce H^ . C H : G H . C 0^ . C^ H5, on ajoute 
peu à peu de Taldéhyde anisique (1 mol.) à de l'acétate 
d'éthyle pur et sec recouvrant du sodium (1 at.) débité 
en fil mince: on doit avoir soin de refroidir de manière à 
ce que la température du mélange ne dépasse pas 15°. 
Après douze heures , on neutralise par de Tacide acétiqnei 
on étend d'eau et on soumet à la distillation la couche 
éthérée qui s'est séparée: le corps cherché passe entre 295° 



') Bull. Soc. chim. de Paris. 3«. Série, T. XVJI, p. 510—515 (2a 

V. 1897j. 
') Beriohte, T. 28, p. 977)' 



285 

t 320^; on le purifie par cristallisation dans Téther, d'où 

se dépose en lamelles brillantes un peu jaunâtres fusibles 

49° (46 p. 100 du rendement théorique). 

Dissous dans Téther, ce corps additionne à froid deux 
tomes de brome pour donner du p-méthoxyphényl- 
ibromopropionate d'éthyle (point de fusion 114°, 
end. 68 p. 100 de la théorie). Celui-ci ne se laisse enlever 
ue très difficilement les éléments de 2 H B r pour déter- 
liner la formation d'une triple union entre atomes de car- 
one dans la chaîne propylique: l'auteur n'y est parvenu 
n'en le traitant à plusieurs reprises par une solution con- 
entrée et bouillante de potasse caustique dans Talcool. 
i'acide méthoxyphénylpropiolique ainsi obtenu 
40 p, 100 de la quantité théorique) est assez soluble dans 
'eau alcoolisée; il commence à fondre vers 132°, mais ne 
e liquéfie complètement qu'à 139° en se décomposant. 

Chauffé vers 135° — 140° avec de Taniline, cet acide perd 
yOj pour donner naissance au p-méthoxyphénylacé- 
y lé ne. Soumis à la distillation, le produit brut, débarrassé 
le l'aniline par lavage à l'acide chlorhydrique dilué, s'est 
m partie résinifié ne fournissant vers 205°— 212° qu'une 
)etite quantité de matière utilisable. (La distillation sous 
)ression réduite réussirait sans doute mieux). Ce corps fond 
k 28°.5. Il est insoluble dans Teau, soluble dans l'alcool et 
lurtout dans l'éther. En solution alcoolique, il donne avec 
e chlorure cuivreux ammoniacal un précipité cristallin jnune 
>live, avec le nitrate d argent un précipité jaunâtre, tous 
lenx faiblement explosifs. 

L'acide p-méthoxyphénylpropiolique, chauffé à 130° avec 
le l'eau, fournit avec départ de C O, un produit brunâtre 
lue l'on purifie par distillation dans un courant de vapeur 
l'eau. La matière organique, reprise par de la ligroïne, 
init par déposer des cristaux de méthylanisylcétone, 
[ondant à 38°.5. 

2^ Le pipéronal se combine de même très aisément à 
l'éther acétique sous l'action du sodium: on obtient Téther 

Bec, d, trav, chim, d, Pay^-BoB et de la Belgique, 20 
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éthylique de Tacide méthylènedioxycinnainiqiie 

C H,<Q>Ce H3 . C H : C H . C 0, . C, H5 (rend. 58 p. 100) 

fusible à 65°— 68** et distillant entre 316° et 320° en se 
décomposant partiellement. p „ 



Sur quelques dérifés du pipéronal ^), 
PAB MM, s. BAUDE et A. REIGHLËR. 



Le méthylënedioxycinnamate d^éthyle a été préparé par 
Rbighlbr ^) en unissant le pipéronal à Téther acétique au 
moyen du sodium comme agent de condensation. L^acide 
libre, cristallisé de Talcool aqueux, fond à 232°; il est 
identique à Tacide mëthylènecaféique obtenu par 
LoRBNz ') en appliquant au pipéronal la réaction de Pbrkin. 

Avec le brome, Téther méthylënedioxycinnamique forme 
un produit d'addition bibromé, se solidifiant difficilement et 
fondant, après purification, à 84°. Chauffé pendant long- 
temps avec une lessive alcoolique saturée de potasse caus- 
tique, cet éther bibromé finit par perdre la totalité de son 
brome pour donner de T acide méthylënedioxyphé- 
nylpropiolique, cristallisant de Talcool aqueux en 
aiguilles jaune paille brunissant vers 145° et fondant avec 
décomposition vers 166°. Sous laction de l'aniline, cet acide 
dégage du C 0^ lentement vers 130°, rapidement vers 
150° — 160°. L'aniline enlevée par H Cl dilué, on obtient 



>) Bull. Soc. chim. de Paris, 3' Série, T. XVII, p. 61&-618 (20. 
VI. 1897). 
') Voir le mémoire précédent. 
») Berichte, T. 13, p. 757. 
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une hnile jaunâtre, renfermant probablement le dérivé acé 
tyléniqne attendu: la solution alcoolique de cette huile pré 
cipite en jaune les solutions ammoniacales de chlorure cui- 
vreux et de nitrate argentique. p, d 



Recherches sur Pacide phénoxacétiqne % 

(Deuxième communication). 

Acide phénoxycinnamiqtie, 
PAB M, À. J. J. VAN DE VELDE. 



L'aldéhyde benzoYque (1 mol.) se condense sans difficulté 

avec le phénoxacétate de sodium (l mol.) sous Faction de 

l'anhydride acétique (2 mol.) : il suffit de chauffer le mélange 

des réactifs pendant 18 heures à 140"^ — 160^. La masse est 

alors reprise par une grande quantité d'eau bouillante qui, 

en se refroidissant laisse déposer l'acide phénoxycin- 

C H 
namique CeH5.CH:C<Q A ^ u facile à purifier par 

cristallisation. 

Le nouvel acide est insoluble dans l'eau froide; il se dis- 
sout un peu dans l'eau bouillante, mieux dans Talcool, 
l'éther, le benzène , le chloroforme. Il fond à 121^. Ses sels 
alcalins se dissolvent dans Teau et dans l'alcool; ceux de 
baryum, de calcium, de plomb et d'argent y sont insolu- 
bles. — Le phénoxycinnamate d*aniline, très soluble dans 
les dissolvants organiques, fond à 136^. — L'éther phény- 



Bull, de TAcad. Roy. de Belgique, 3' Série, T. XXXITI, p. 221—229 
(6. m. 1897). 
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liqne (point de fusion 74^) a été obtenu en traitant par du 
phénol sec le chlorure de phénoxycinnamyle brut 

L'hydrogène naissant, en milieu alcalin (amalgame de 
sodium + eau); se fixe sur Tacide phënoxycinnamique 
Tacide phénoxyhydrocinnamique ainsi formé fond 
à 81^ Le brome donne des produits d*addition et de sub- 
stitution dont Tauteur poursuit actuellement l'étude. 

Ed. B. 



Contribution à Pétude de la conmarine M ; 
PAB A. REYCHLER. 



Pour préparer Taldéhyde acétylsalicylique Cj H, Oj . Cg H^ . 
COH, il suffit, d après Barbier *) de chauffer vers 180° un 
mélange de salicylal (1 mol.) et d'anhydride acétique (2 moL): 
le dérivé triacétique ainsi formé Cj H, Oj . C^ H^ . C H (Oj C^ H^\ 
se scinde nettement par distillation en anhydride acétique 
et acétylsalicylal. 

En répétant cette préparation conformément aux prescrip- 
tions de Barbier, l'auteur est arrivé à un résultat fort dif- 
férent: comme produit principal de la réaction, il a obtenu 
de la cou mari ne (identifiée par comparaison directe avec 
un échantillon de coumarine naturelle: fus. totale à 70°; 
ébuU. 297° à 299°. 

(Ce résultat est fort intéressant, car il est en complet dès- 
accord avec des faits précédemment observés. Perkin ') a 
en effet constaté qu'il ne se formait pas de coumarine 



M Bull, de la Soc. ohim. de Paris, 3' série, T. XVII, p. 515 à 517. 
(20. V. 1897). 
*) Comptes rendus, T. XC, p. 37. 
^) LiEBio's Ann., T. 148, p. 206. 
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lorsqu'on chanfiait à 150° un mélange d'acëtylsalioylal et 
d'anhydride acétique et seulement des traces quand on 
décomposait par la chaleur Taldéhyde salicylique triacétylée; 
les recherches de Barbibr (loc. cit) confirmaient ces obser- 
vations, n semblait donc établi que pour réaliser par cette 
voie la synthèse de la coumarine l'intervention de Tacétate 
de sodium était absolument nécessaire. ^) Le travail de 
M. Rbychler vient infirmer cette conclusion. A quelle cause 
attribuer cette discordance? c'est ce que seule une étude 
nouvelle et attentive de ces réactions pourrait déterminer^ 
le ùÀt, auquel M. Kbyghlbr paraît attribuer beaucoup d'im- 
portance, que sa matière première était très pure, exempte 
notamment de phénol, ne devant être considéré que comme 
une simple indication. P r% 



Sur le racémate de Wyrouboff. 

PAB M,M, I. H. VAN 'T HOFF bt H. GOLDSCHMIDT. s) 



Les auteurs démontrent que le sel de Wyrouboff, à savoir 
<Ta.Na.K.3HjO)j (où Ta = (C4H4 0e) se comporte 
^K>mme le sel de Sgacghi ') (Ta . N a . A z H4 . H, O)^, pour 
^e qui concerne les points de transition. La formation et la 
décomposition dans les deux cas sont analogues, de sorte 
^u'on a affaire aux sels suivants. 

Le racémate double de Scagchi: 



^) Sur le rôle probable de Taoétate, voir Tibkann et Herzfbld, Be- 
nohte, T. X, p. 67 et 287. 

«) Zeitsch. f. Phys. Chem. Bd. XVII, p. 505. 

') 1. c. p. 49; voir ce Recueil T. XV, p. 373. On renvoie da reste à cet 
^«xtrait, les cas étant analogues. 
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a. le racémate de sodium et d'ammonium (sel de ScAecHi) ;. 

(Ta.Na.AzH4.HjOX; 

b. le tartrate de sodium et d'ammonium dextrogyre; 

Ta.Na.AzH4.4HjO; 

c. le tartrate de sodium et d'ammonium lévogyre; 

Ta.Na.AzH4.4HjO; 

d. le racémate disodique: (TaNajX; 

e. le racémate diammonique (T a ( A z H4)j) j. 

Le racémate de Wyroubopf : 

a. (Ta.Na.K.3HjO)j; 

6. (Ta . Na . K . 4 Hj dextrogyre; 

c. Ta.Na.K.4HjO lévogyre ; 

d. (Ta.Naj)j; 

e. (Ta.Kj)j. 

Les transformations suivantes peuvent se présenter: 
pour le racémate de Sgacchi: 

A. Formation de a par 6 H- c, ayant lieu à 27°; 

B. Scission de a en (2 + ^y à 35°; 

C. Transformation de b -\- c en d -^ e, k 30°; 

et pour le racémate de Wtrouboff: 

A. Formation de a par 6-+-c, à environ — 6°; 

B. Scission de a en d -h e, k 41°; 

C. Transformation de b -h c en d -t e, k 33°. 

Donc y tandis que le sel de S. n'existe qu'entre 27° et 35% 
le racémate de W. peut exister entre environ — 6° (le point 
cryohydratique) et 41°. 

Au-dessous des températures 27° et — 6°, il y a dans 
les deux cas fixation d'eau avec scission de a en 6 + c 
(voir A). Et au-dessus de 35° et 41° il y a perte d'eau 
avec scission de a en d -t e (voir B). Outre ces deux points 
de transition il en existe encore un troisième (voir C) pour 
chacun de ces deux sels (de S. et de W.), en supposant 
toutefois, qu'on puisse éviter la formation de a (voir les 
données en haut). Veut-on dédoubler le racémate double 
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dans ses tartrates (a en 6 + c) , il faut plutôt se servir du 
sel de S. que de celui de W., car avec le sel de S. on 
n'a qu'à rester au-dessous de 27^, tandis qu'avec le sel 
de W. ce dédoublement ne se fait pas au-dessus du point 
cryohydratique. 

Les résultats nommés pour le sel de W. ont été acquis 
par les auteurs en prenant le chemin suivant: 

A. D abord on se basa plus au moins sur la vitesse de 
transformation. On se servit dans ce but d'un appareil, 
permettant d'observer les poids (au moyen de la balance 
de Mour) de deux petits réservoirs perforés et remplis, Tun 
avec le sel a et l'autre avec un mélange des sels 2» + c. 
Ces deux réservoirs étaient placés dans une solution saturée 
de 2» + c; dans la solution un courant s'établit de 2» + <? 
vers a, et cela par suite d'une transformation de 2» + ^ en 
a. On opéra d'abord à la température ordinaire. On observa 
que la transformation (de 2» + c en a) devient de plus en 
plus lente en abaissant la température; ceci indique qu'on 
s'approche d'un point de transition. L'étude de la solubilité 
de a et de & + c donna le même résultat. Mais ici se pré- 
sentait une difficulté, la transformation partielle de & + c 
en a ayant lieu âu^ilement C'est pour cela qu'on opéra 
indirectement, en se servant d'une hypothèse, donnée par 
M. Nernst, qui permet de calculer le rapport des solubi- 
lités pour des solutions tiès diluées, et dissociées par con- 
séquent d'une façon totale, et se traduisant par les équations * 

Cj = Cl 1^2 = 1.41 Cl 
Cj = Cl 1^2"= 1.27 Cl 

pour des sels di-ioniques et tri-ioniques. Ci étant la solu- 
bilité d'un des sels et C^ celle d'un mélange des deux sels. 
Les auteurs partaient du rapport des solubilités de h et 
b'\-c pour Ta.Na.AzH4, pour en déduire à peu près 
celle de 6 et 6 -h c pour Ta.Na.E; étant donnée la 
solubilité de 6(Ci), la solubilité de b'\-c{C^ se laissait 
calculer, soit de T a . N a . K. En comparant les solubilités de 
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b -{-c et a k des températures difiérentes, on les Foit dimi- 
nuer à mesure que la température s'abaisse, et il y a con- 
vergence vers le point de transition. Or, on a £Edt davantage, 
et tâché de trouver par voie expérimentale la température, 
répondant à ce point de rencontre, en partant de solutions 
du sel a et du mélange des sels 6 + c, et en déterminant 
la température cryohydratique. Pour le mélange 6 + c on 
trouva cette température (soit environ — 6°) un peu plus 
basse relativement (par suite d'une solubilité un peu plus 
grande près de cette température), mais la difiTérence est 
telle, que la température de transition semble en différer à 
peine d'un degré. 

B. Cette réaction fut étudiée, d'abord en se servant du 
microscope, puis par la voie thermométrique et encore au 
moyen du dilatomètre. 

C. Cette transformation (de d -\- c en b '\- c) peut seu- 
lement se réaliser par une heureuse coïncidence de circon- 
stances; les auteurs ont pourtant pu l'étudier, en suivant du 
reste le même chemin que pour la réaction B, et en se 
servant du tensimètre. 

Comme on le faisait déjà remarquer, le résultat de l'étude 
du sel de Wyrouboff dans le sens indiqué est, qu'il existe 
une analogie complète entre ce sel et le sel de Sgacghi, sur 
lequel les auteurs ont donné un travail il y a quelque 
temps. j,^ ^ 



Notiee biographique sur P. C Plagge, 
PAB M. A. F. HOLLEMAN. 



Le 30 Juin 1897 une dépêehe télégraphique de M. Trbub 
de Bnitenzorg nous apprit que la science, la patrie et en 
particulier TUniversité de Groningue venaient de perdre un 
savant distingué, M. Plugge, professeur de pharmacie et de 
toxicologie. Il s'était rendu à Java, il y a quelques mois, 
pour y faire des études phytochimiques. Sa santé déjà un 
peu vacillante n'a pu résister aux fatigues du climat 
tropical. 

Voici quelques détails sur sa vie et ses travaux. 

PiBRRB CoRNEiLLB Fluoob uaquît à Middclbourg le 12 Avril 
1847, et y reçut sa première éducation. Pour étudier la 
pharmacie il se rendit à Amsterdam; en 1868 il obtint le 
diplôme de pharmacien. Cependant, la pratique de la phar- 
macie l'attira peu; il visait à une position plus scientifique; 
c'est pourquoi il accepta d'abord l'emploi de préparateur du 
professeur ^jrUNNiNa à Amsterdam, puis du professeur Hui- 
ZIN6A à Groningue; cette dernière position fut d'une grande 
influence sur ses études ultérieures, parce qu'elle le mit à 
même d'apprendre les méthodes physiologiques pour l'examen 
des substances toxiques; méthodes employées par lui avec 
une certaine prédilection. En 1876 il fut reçu Docteur es 
sciences naturelles par l'Université d'Amsterdam après la 
défense d'une thèse sur la photochimie. Quatre ans aupara 
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vant il avait déjà reçu la médaille d'or de la faculté de 
médecine d'Amsterdam pour un mémoire sar la valeur 
désinfectante de Tacide phénique. 

Ce fut en 1876, quelques jours après son doctorat, que 
Pluggb partit pour le Japon. Le gouvernement de ce pays 
l'avait nommé aviseur du Ministre de l'Intérieur et directeur 
du laboratoire Shiyakrjio à Tokio. Cependant son séjour 
au Japon ne fut que de courte durée; car en 1878 il fut 
nommé professeur de pharmacie et de toxicologie à T Uni- 
versité de Groningue. Il revint donc, et entra dans ses 
nouvelles fonctions le 27 Septembre 1878 avec un discours 
sur le développement et la position actuelle de la toxicologie. 
Plugob a su créer une véritable école pharmaceutique; les 
cours théoriques et pratiques, qu'il donna dans son labora- 
toire, bâti selon ses idées, ont été très recherchés et suivis 
par les étudiants; il a eu un grand nombre d'élèves recon- 
naissants de l'excellent enseignement qu'ils reçurent du 
maitre auquel ils garderont un souvenir affectueux. En 
effet, le professeur vécut pour ses élèves et plusieurs d'entre 
eux en pourraient donner des preuves qu'il ne se tenait pas 
seulement à leur disposition en matière scientifique. 

Cependant, l'enseignement n'absorbait pas toutes ses for- 
ces; quoique les devoirs de son professorat ne fussent pas 
légers, il a trouvé encore du temps pour des études scien- 
tifiques qui le rendirent célèbre dans le monde pharmaceu- 
tique. La phytochimie et la toxicologie l'attiraient spéciale- 
ment; ses vastes recherches sur deux alcaloïdes végétaux, 
l'andromédotoxine qu'il découvrit à peu près en même 
temps que M. Eykman, et la cytisine, sont bien connues. 
Mais aussi la chimie analytique lui doit un réactif très apte 
à la découverte d'un groupe hydroxyle, dans le noyau ben- 
zénique; c'est une solution de nitrate de mercure, contenant 
de l'acide nitreux, le réactif de Plugge. De plus il a 
trouvé de nouvelles réactions de la narcotine, la narceïne 
et d'autres alcaloïdes. Un travail purement littéraire sur la 
composition variable et la valeur pharmacodyuamique de 
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quelques médioameots importants, écrit en hollandais , fut 
tradait en allemand par le professeur SchAr de Zttrich; 
pour ce travail le défunt fut nommé Docteur honoris causa 
à Toccasion du deux cent cinquantième anniversaire de 
r Université d'Utrecht. 

On trouve une liste complète de ses publications dans la 
„Gallerie hervorragender Therapeutiker und Pharmacognos- 
ten der Gegenwart'' du Dr. B. Rbbbr, où Ton trouve aussi 
une biographie plus détaillée du défunt. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



8ar les produits de Paction des aminés primaires 
sur les dinitrosacyles % 

PAB if. I. BOESEEËN. 



Introdaction. 

Cette recherche est une continaation de celle de M. Hol- 
LBMAN sur la réaction entre les aminés et les dinitros- 
acyles *). 

Les dinitrosacyles ') on les glyoximeperoxydes *) avaient 
été obtenus par ce savant en faisant agir Tacide nitriqae 
fhmant (1.4 p. s.) sur les cétones R — C — C H3 (où 
R = radical aromatique), ou en oxydant les isonitroso- 
cétones R — CO — CH = AzOH par Tacide nitrique. 

Ils se forment selon les équations suivantes: 



Voir ma thèse poar obtenir le grade de Docteur es sciences à 
Tuniversité de Bftle. Groningue. P. Noobdhoff. 1897. 

*) Voir ce Recueil VI. 

') I. c. T. XI, p. 258. 

*) Berichte, T. XXIII, p. 1202. J. f. pr. Ch. [2] 41 p. 492. BerichteT. 
XXVI. p. 286. 

Rec. d, trav. ehim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 21 
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1. R CO-CH3 OjAzOH R-CO-C = Az-0 



4 H, 
R — CO — CH3 O.AzOH R — CO — C = Az — 

Gëione Acide nitrique Dinitrosaoyle 

II. R — CO — CH = AzOH R — CO~C=Az — 

-h = I I + 2 H, 

R_CO — CH = AzOH R — CO — C = Az~0 

Isonitrosocëione DiDiirosacyle 

Qaant à ces corps, il fat prouvé^ outre par Tanalyse et 
la détermination du poids moléculaire^ qu'ils sont véritable- 
ment les dits composés: par la formation d'un acide 
R — C H (p. e. acide benzoYque, para-toluylique etc.), 
d'acide oxalique et d'hydroxylamine en les chaufiant avec 
l'acide chlorhydrique concentré; par leur réduction en une 
1.4 dicétone R — CO — CH^-CH, — CO — R; par 
leur solubilité dans une lessive de potasse caustique en 
formant les sels de potasse de l'acide benzoïque, p-tolay- 
lique etc. Les glyoximeperoxydes sont des corps incolores 
bien cristallisés, qui ne sont pas facilement attaqués par les 
acides et qui se décomposent avec détonation en les chauf- 
fant rapidement. 

En faisant agir les aminés primaires sur le glyoximeper- 
oxyde, un des radicaux acides fut éloigné comme annide 
substituée R . G . A z H Rj , tandis que le reste se combina 
avec une seconde molécule d'aminé, en formant un corps 
brun-foncé, bien cristallisé. Comme ce corps n'avait pas été 
obtenu à un état assez pur, la composition empirique ne 
pouvait pas être définitivement fixée. 

Il se transforma lentement à la température ambiante, 
rapidement en le chaufiant prudemment, dans un corps 
incolore; il se présente sous forme de cristaux feutrés, 
ayant la composition R — C — Cj Az, H . Rj (R et R, = 
rad. arom.). 

La présence d'un groupe acyle dans ces composés fat 
prouvée par: 
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a. la formation d'acide benzoYque (resp. p-toluyliqne) en 
les chanfiEant quelque temps en tube scelle avec de 
Tacide cblorhydrique conc. à 180°; 

b. la formation des sels potassiques de Tacide benzoïque 
etc. 9 en les bouillant avec une lessive de potasse; 

c. la formation de benzanilide etc. en les chaa£fant à 
180° avec Taniline. Il se formait outre la benzanilide 
aussi de la diphénylurée symétrique, qaand la 
condensation avait eu lieu avec le diphényldinitrosacyle 
(dibenzoylglyoximeperoxyde) et Taniline. 

M. HoLLEMAN considérait ces corps blancs comme les pro- 
duits de condensation directs des aminés avec les glyoxime- 
peroxydcs; c'est pourquoi il leur donna une des formules 
suivantes : 

R— CO — C — C — e R — CO — C — C — H 

Il II II II 

CO.CjAzsOHR, = Az Az ou Az Az 



— AzRj RjAz — 

et présumait que les composés bruns-foncés étaient isomères 
avec les corps blancs. Dans ce dernier cas la condensation 
d'aniline et de diphényldinitrosacyle (dibenzoylglyoximeper- 
oxyde) aurait eu lieu selon T équation : 

Hs — CO— C — C- CO — CeH, 

Il II 

Az Az -i-2HjAzCeH5 = 



— 

DibeDzoylglyoximeperoxyde aoiline 



Ce Hg CO. AzHCe Hg + C,5 H„ Az,0, H- H^O 

benzanilide Corps brun isomère 

avec le produit feutré 
C^HsCO-CaAzjOH.QHs 
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PARTIE GÉNÉRALE. 
Chapitre L 

Les composés colorés R — CO — C^Az^OH-R]. 



L Formation des composés. 

Lorsque M. Holleman avait en Textrême bonté de me 
céder Tétnde de cette réaction ^ je devais donc préparer les 
composés bmns-foncés à un état pur. Cette préparation m'a 
réussi dans la plupart des cas (p. 314—329). 

Il résulte des analyses, que ces substances sont en effet 
isomères avec les corps blancs, qui peuvent se former en 
les chauffant prudemment. 

L'action des aminés sur les glyoximeperoxydes peut donc 
être représentée par le schéma suivant: 

R — COC^Az^OjCO — R + 2AzH,R,= 

Glyoximeperoxyde Aminé 

R — COAzHRj -f-RCOCjAzjOH.R, + HjO 

Amide Corps brun 

et la transformation des composés bruns- foncés, bien cristal- 
lisés; dans les cristaux blancs et feutrés, est intramolécu- 
laire. J'étendis la recherche sur les combinaisons suivantes 
d'aminés et de glyoximperoxydes. 

Dibenzoylglyoximeperoxyde (diphényldini- 
trosacyle) et xylidine (Az H^iz: 1. 2. 4), a- et |3-naph- 
tylamine, benzylamine, isobutylamine, ammoniaque, phényl- 
hydrazine, m-nitroaniline, p-amidophénol, acide sulfaniliqae, 
urée, diisobutylamine et pyridine. 

Di-p-toluylglyoximeperoxyde (di-p-toly Idini- 
trosacyle) et ammoniaque, aniline, p-toluidine, xylidine 
(1.2.4), benzylamine et phënylbydrazine. 
Di-p-anisoylglyoximeperoxyde (di-p-anisyl- 
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dinitrosacyle) et ammoniaque , p. toluidine, benzyl- 
amine et phénylhydrazine (p. 314—329). 

L'activité différente des aminés par rapport anx glyoxime- 
peroxydes peut être exprimée par les règles générales 
suivantes. 

1. La condensation des glyoximeperoxydes n'a lieu qu'avec 
les aminés primaires; pyridine, monométhylaniline 
et diisobutylamine restent totalement inattaquées ^). 

2. Les groupes acides empêchent la réaction; ils lui font 
prendre un autre sens : l'acide sulfanilique et la m-nitro- 
aniline n'agissent pas sur le glyoximeperoxydC; tandis 
qu*il résulte des masses amorphes, lorsqu'on le mélange 
avec le p-amidophénol ou avec les deux naphtylamines; 
l'urée aussi reste totalement inaltérée. 

3. Un groupe ortho (par rapport au radical amido dans 
l'aniline) ralentit sensiblement la réaction; p. e. la 
m-xylidine (Az Hj = 1. 2. 4) n'agit que très lentement 
et d'une manière incomplète. 

4. La réaction est d'autant plus énergique, que la basi- 
cité de l'aminé est plus grande. Avec la benzylamine 
elle est plus violente qu'avec la phénylhydrazine, et 
avec celle-ci plus vive qu'avec l'aniline. 

IL Action des aminés primaires sur les 
glyoximeperoxydes. 

Lorsque l'aminé et le glyoximeperoxyde sont assez purs 
et surtout lorsqu'ils sont exempts d'acide acétique libre, on 
voit que le composé brun- foncé n'est pas le produit de 
réaction primaire, mais qu'il se forme secondairement. 

Après avoir éloigné l'amide et le dissolvant à la tempé- 
rature ambiante, il reste une liqueur sirupeuse et incolore, 



*) Le dibenzoylglyoximeperoxyde peut être employé pour éloigner 
les aminés primaires d*an mélange d'aminés primaires, secondaires et 
tertiaires, on poor reconnaître une aminé primaire. 
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qui ne se transforme en aiguilles brunes qu'en contact avec 
un acide ; surtout avec Tacide acétique glacial. 

Au premier abord je pensais que la liqueur nommée était 
un mélange d'aniline etdemonophény Iglyoximeperoxjde. 
Ce n'était cependant pas le cas; car, lorsqu'on éloigna 
l'excès d'aniline (en dissolvant 1 huile dans une lessive 
diluée de potasse caustique et en agitant cette solution avec 
de Tétber); il resta une solution qui, avec un excès d'acide 
acétique, donna de nouveau les aiguilles brunes: le reste 
anilique devait donc être entré dans le composé incolore 
primaire. La solution alcaline réduisit le nitrate d'argent 
ammoniacal; elle donna, après neutralisation, avec la liqueur 
Fkhling, un précipité vert-fauve, avec le chlorure ferrique 
une coloration bleu- violet; le composé primaire, solubledans 
les alcalis, lavait par conséquent en quelque sorte le carac 
tère d'une amidoxime. 

Avec la combinaison du di-p-totuylglyoximeperoxyde et 
de la p-toluidine j'ai réussi à isoler le dit composé oximiqae; 
il arriva que l'analyse fournit les chiffres pour une substance 
G H, Ce H4 C — Cjj Az, Oj H, . Ce H4 C H„ c'est à dire pour 
le corps coloré avec une molécule d'eau. 

La formation des produits bruns-foncés peut donc être 
représentée par le schéma suivant: 

R-CO— C— C -CO— R R— CO — C-C— H R— CO— C — C — H 

Il II II II II il 

Az Az — *- Az Az — »- Az Az 

Il II II 

0—0 HO Az— R, O— AsB, 

I 
HO 

Glyoximeperoxyde Produit primaire Composé brim-foiioé 

oximiqae 

IIL 

Pour prouver l'exactitude de cette interprétation, j*ai 
soumis le composé, obtenu en faisant agir la p-toluidine 
sur le dihenzoylglyoximeperoxyde, à un examen plos 
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détaillé. Pour éviter des périphrases longues et confuses je 
propose le nom Isotriazoxol ponr le noyau 



c 


-c 


II 


II 


Az 


Az 


1 




0- 


-Az 



I. A cet effet: le p-toloyl-p-tolyl-isotriazoxol: 

CH,C,H4C0-C — C — H 

Il II 
Az Az 



— Az — CeH.CH, 

fat réduit a : en solution acidulée par Tacide acétique avec le 
chlorure stanneux; b dans la même solution avec la poudre 
de zinc; c en solution alcaline avec le chlorure stanneux 
et d en solution alcoolique avec le sodium. 

En employant les méthodes a et b^ une transformation 
partielle dans Tisomère blanc eut lieu; en outre il se formait 
de TammoniaquC; de la méthylamine, de la p-to- 
luidine et de Tacide p-tolnylique, mais pas de trace 
d'acide cyanhydrique ou de p-tolyihydrazine (p. 332). 

En réduisant en solution alcaline , l'isomère et la méthyl- 
amine ne se formèrent pas; au contraire la présence d'un 
peu d'acide oxalique put être démontrée. Quand on 
ajouta du sodium à Tisotriazoxol, dissous dans lalcool éthy- 
lique ou méthylique absolu , il résulta un produit d'addition 
de l'isotriazoxol et de l'alcoolate de sodium, dont le métal 
fut remplacé par l'hydrogène à l'aide d'un courant d'acide 
carbonique. Ces corps d'addition sont très peu stables, ils 
perdent l'alcool sous l'influence d'acides même fortement 
dilués, avec régénération des isotriazoxol s. Pourtant j'ai 
réussi à isoler le produit d'addition du p-toluyl-p-tolyl- 
isotriazoxol et de l'alcool méthylique à l'état assez pur pour 
en déterminer la structure. 
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Noos pouvons représenter cette addition par: 

CH,CeH,CO — C — C — H 

Il II 

Az Az +HOCH,= 



— Az — CeH^CH, 



CHjCeH^CO — C — C~H 

Az Az 



HO Az — CeH^CH, 

I 
CH,-0 

Ces corps sont donc analogues aux produits d'addition 
mentionnés ci-dessus (p. 302) ; c'est pourquoi leurs propriétés 
sont conformes. 

II. Les isotriazoxols sont des composés peu stables; 
pour obtenir des dérivés plus stables, j*ai tâché de préparer 
des dérivés benzoylés ou acétylés du p-toluyl-p- 
tolylisotriazoxol; mais en vain; en le traitant avec le 
chlorure de benzoyle il restait inaltéré; en le chauffant 
avec le chlorure d'acétyle il se transforma en son isomère; 
en le bouillant avec l'anhydride acétique et un peu 
d'acétate de sodium Tisotriazoxol se décomposa totalement* 
Comme produits de décomposition je pus démontrer les 
acides p-toluylique et oxalique^ la p-acétylto- 
luidine et l'ammoniaque. 

III. Agité à la température ordinaire avec une solntion 
caustique de permanganate de potassium (de 4 p. 100), 
l'isotriazoxol est attaqué et les acides p-toluyliqne et 
oxalique se forment comme produits d'oxydation. Le per- 
oxyde de manganèse précipité est résineux et coloré en 
noir, probablement par les produits d'oxydation de la 
p-toluidine parce que celle-ci ne peut pas être retrouvée. 
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La formation diacide oxalique indique que dans 
risotriazoxol les atomes de carbone du groupe — C^ Az, — 
sont encore liés Tun à l'autre comme dans le glyoximeper- 
oxyde 

-C— C— _C-C— 

Il II 



Az Az Az Az 



— — Az — 

Noyau du glyoximeperoxyde Noyau des isotriazoxols 

(voir aussi p. 303). 

La formation de la méthylamine, en réduisant risotria- 
zoxol en solution acide (p. 303); n'est pas d'accord avec 
cette formule; mais dans ce cas la plus grande partie du 
composé nommé est changée en isomère blanc; la réaction 
est donc plus compliquée. 

IV. En bouillant le p-toluyl-p-tolylisotriazoxol 
avec une lessive concentrée de potasse il se décolore en 
formant: 

a. de petits cristaux oranges en quantité minime, inso- 
lubles dans la lessive. Après plusieurs recristallisations 
par l'acide acétique ^ ils contiennent moins de 2 p. 100 
d'oxygène; le produit pur est donc probablement 
exempt de cet élément. Le reste se dissout. 

b. En saturant cette solution avec de l'acide carbonique , 
il se précipitait un corps oximiquC; identique à celui 
qui est décrit ci-dessus (p. 302). Sous T influence des 
alcalis caustiques le noyau isotriazoxol s'est donc 
ouvert : 

C,, H,5 Az, 0, + H, = 0,7 fl,, Az, 0,. 

L'oxime fut enlevée par Téther. 

c. La liqueur restante donna avec Tacide chlorhydrique 
un précipité de Tacide p-toluylique. 
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Chapitre II. 
Les composés blancs R — C — C^ Az, H . R|. 

L 

Gomme je l'ai mentionné ailleurs; M. Hollbman avait 
préparé quelques isomères blancs en chaufiant les isotria- 
zoxols dans un bain-marie presque bouillant; puis quelque 
temps à 120^ Il avait observé de plus, que cette transfor 
mation a lieu à la température ordinaire , mais alors très 
lentement. 

Au contraire, si les isotriazoxols sont totalement purs, ils 
ne se transforment pas même à des températures ambiantes 
assez élevées. Quand ils sont chauffés quelques jours à GOP 
le brillant des cristaux diminue, preuve que la décomposi- 
tion a commencé. Pourtant la transformation en isomère 
blanc, en partant des isotriazoxols purs, est loin d'être 
quantitative. Dans la plupart des cas, en chauffant très 
prudemment, la masse faisait explosion, et même s'il ne se 
manifestait pas de décomposition tellememt rapide, Tisotri- 
azoxol se changeait en une masse jaune et résineuse, qui 
ne cristallisait pas. Seulement en chauffant avec des dissol- 
vants à environ 100^, soit en bouillant pendant quelques 
heures avec de l'alcool absolu, soit en chauffant prudemment 
avec de Tacide acétique glacial dans un bain-marie, la 
réaction s'écoulait dans la direction souhaitée; pourtant une 
résinification partielle était inévitable probablement par le 
caractère complexe (voir ci-dessous) de cette transformation 
intramoléculaire. 

II. 

Ces produits feutrés, que je nomme triazoxols, se 
distinguent de leurs isomères colorés ^) par une stabilité 



^) Voir aussi ce Recueil XI, p. 266. 



^ussez graude et par une insolabilité dans la plupart des 
«lissolvants. Cette stabilité se montra de la manière suivante* 

Le p-tolayl-p-tolyltriazoxol (qui fut choisi comme 
sujet de recherche^ parce que sa préparation est relative- 
ment facile) ne fut attaqué par le trioxyde de chrome qu'à 
iiDe température élevée; alors il s'oxyda totalement. 

Le chlorure stanneux en solution acide (acide acétique) 
s'agit pas, même en bouillant avec ce corps réducteur pen- 
dant quelques heures. Avec Tacide chlorhydrique concentré 
le triazoxol pouvait être chauffe jusqu'à 180° sans décom- 
j)08ition ^). 

Avec Tammoniaque alcoolique concentrée la décomposition 
{avec formation du paratoluylate d^ammonium) commence 
au-dessus de 150^ 

Enfin M. Hollkman avait trouvé que le benzoyl-phé- 
Tiyltriazoxol, en le bouillant avec l'aniline (c'est donc 
.sussi à environ 180°), donne de la benzanilide et en même 
^temps de la diphénylurée symétrique. 

L'acide oxalique ne se formait dans aucune de ces 
décompositions. 

III. 

Pour voir si le groupe p-toluyle C H, . Cg H4 . C — 
[pouvait être enlevé sans attaquer le reste du triazoxol, 
<selui-ci fut chauffé avec un excès d'une lessive concentrée 
^e potasse caustique, jusqu'à ce que les cristaux feutrés 
iussent entrés en solution. En refroidissant de petits cris- 
taux en lamelles se déposaient, et bientôt le tout se prit 
en masse; la lessive caustique fut éloignée. Les cristaux 
blancs contenaient de la potasse et de l'azote; ils se dissol- 
vaient facilement dans l'eau; l'acide carbonique ne donna 
pas de précipité; une oxime ne s'était donc pas formée 



') Le benioylphényltriazoxol commence à se décomposer à 140^. 
UoLLBMAN. Ce Recaeil, T. XI, p. 266. 
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(comme en traitant les i s o triazoxols avec les lessives caas- 
tiques). Avec l'acide chlor hydrique il se précipita an corps 
qui; après quelques cristallisations par Tacide acétique, 
était exempt d'azote, fondit à 180° et avait aussi les antres 
propriétés de l'acide p-toluylique. 

Ce qui vient d'être dit montre, qu'il se forme en chauf- 
fant le triazoxol avec de la potasse caustique, un mélange 
des sels potassiques de l'acide p-tolnylique et d'un composé 
azoté. 

Ce corps est très facilement soluble dans l'acide acétique 
on la solution se décompose pendant la cristallisation. 

Le dernier est le cas, car en bouillant le mélange avec 
l'acide acétique ou chlorhydrique dilué, il se dégage da 
dioxyde de carbone, avec formation de p-toluidine; dans les 
conditions de la recristallisation il y a donc décomposition. 

Il fallait donc séparer les sels de potassium; c'est pour- 
quoi j'ai digéré le mélange avec de l'alcool absolu; le 
p-toluylate potassique se dissout facilement. Il reste des 
cristaux en lamelles, à l'éclat graisseux; les résultats des 
analyses correspondent avec la formule: 

K.CjAzjOH.CeH^CHj. 

C'est donc le sel de potassium du p-tolyltriazoxol 
libre. Ce dernier corps peut être précipité par l'acide chlor- 
hydrique, mais en le recristallisant dans l'acide acétique il 
se décompose totalement et quantitativement en dioxyde 
de carbone, cyanamide et p-toluidine ^). 



Pour la purification du p-tolyltriazoxol, voir partie expéri- 
mentale. 
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Chapitre III. 

CoDclasions. 

RésumoDS les faits ; qui sont d'importance ponr fixer la 
strnctnre des isotriazoxols et des triazoxols. 

L'échanfiement avec une lessive potassique est donc le 
moyen d'enlever le groupe acide (p. e. le radical p-tolny- 
liqne) du triazoxol sans attaquer le reste de la molécule. 

Dans le cas décrit la réaction est exprimée par l'équation: 

CH3CeH4CO-CjAz3 0HCeH,CH3 + 2KOH = 

CH3CeH4COOK4-KC,Az3 0H.CeH,CH5-i-H20 

Le p-tolyltriazoxol; H.C2Az30H.CeH4CH3, obtenu 
du sel de potassium en acidulant avec un acide minéral; a 
des propriétés acides (il colore le tournesol et chasse l'acide 
carbonique des carbonates). En le faisant bouillir 
avec un acide dilué il se décompose totalement 
en dioxyde de carbone, p-toluidine et cyanamide. 

Ces propriétés sont exprimées par la formule: 

H — C — 0-Az— CeH4CH3 

Il \ 

Az — CHz=Az. 

L'atome d'hydrogène auprès du groupe carbonyle peut 
être remplacé par les métaux. 

La décomposition par les acides dilués, qui s'opère avec 
la collaboration d'une molécule d'eau, a lieu probablement 
suivant le schéma: 







Hj H 



2 



H_C — 0— Az — CeH4CH3 CO^ AzCeH^CH 



3 



Az- CH = Az HAz=:C = AzH 

Puisque les produits feutrés, dont ces acides sont obtenus 
avec perte d'un groupe acide, ont le caractère tont-à-fait 
neutre il faut admettre que le radical acide (p-toluyie, 
etc.) est lié à Tatome de carbone, qui se trouve à côté de 
l'atome oxygène acidulant; le p-toluyl-p-tolyl tri 
azoxol p. e. a donc la structure suivante: 
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C H, Ce H, C — C — — Az — Ce H^ C H, 

II 
Az — CH = Az 

Ltîs observations décrites ci-dessns par rapport aax iso- 
triazoxols et triaxoxols nous montrent que les pre- 
miers donnent comme produit de décomposition l'acide 
oxalique (chaîne de deux atomes de carbone), tandis qae 
ces derniers ne donnent point cet acide, mais se décompo- 
sent sous formation d'acide carbonique et de cya- 
namide. 

La transformation a donc eu lieu avec rupture de cette 
chaîne. Dans la réaction intramoléculaire de M. Bbckhann 
nous trouvons un cas analogue. Il allait de soi qu'on devait 
admettre ici une telle transformation. 

La réaction a lieu avec le plus fort rendement en pré- 
sence d'un dissolvant, et en considérant que ces produits 
d'addition des isotriazoxols avec Teau et l'alcool métbyliqae 
d*un caractère oximique peuvent être isolés, T interprétation 
suivante est des plus vraisemblables. 

1^ Addition d'eau: ouverture du noyau isotriazoxol 
et formation d'une oxime. 

2^ Transposition de Beckmann. 

3^ Perte d'eau et clôture du noyau triazoxol. 

Donc: 

RCO — C — C — H RCO — C — C — H 

Il II II II 

Az Az H-HjiO= Az Az 

I I 



0— AzR, HO AzR, 



HO 

Isotriuoxol Oxime 

OH OH R— CO— — 0— Az — R, 



R_CO — C AzR, -*- Az — CH = Az 

Il I 

Az — CH=Az 

TranspoBition de BscKMAim Triacoxol 
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Qnand on accepte une telle inlerprétatioD, il faut ad 
mettre que dans les dérivés isotriazoxoliqnes le noyau de 
six atomes des glyoximeperoxydes est transformé de telle 
sorte, qn'nn atome d'oxygène est remplacé par nn atome 
d'azote. 

Ceci est très probable, car les corps colorés se forment 
très aisément à des températures au-dessous de 40^ circon- 
stance qui ne laisse pas présumer un changement total de 
configuration; mais surtout la formation d'acide oxalique à 
des températures modérées est une preuve de la liaison 
— C — C — dans la molécule des isotriazoxols. 

Résumons enfin en formules la réaction décrite: 

R_CO — C-C — CO~R R_CO — C — C — H 

Il II II II 

Az Az —^ Az Az — ^ 

Il II 

0—0 HO AzR, 

I 
OH 

Glyoximeperozyde on Hydro-iaotriazozol 

dinitrosacyle 

RCO— C — CH R— CO — C — 0— Az— R, 

Il II II \ 

Az Az —^ Az — GH = Az . 



— AzRi 

Isotriazozol Triazoxol 

La formation de la diphénylurée symétrique ^) en bouillant 
le benzoyl-phényl-triazoxol- CeHjCO — C — — Az — CgHs 



Az— CH=Az 
avec de Taniline n*a rien d'étonnant. 

Le dégagement de méthylamine en réduisant le p-toluyl-p. 
tolyl-isotriazoxol en solution acide s'explique par la forma- 
tion intermédiaire de cyanamide, qui se décompose en 



') Voir p. 299 et ce Recueil T. XI, p. 266. 
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ammoniaque et en méthylamine (p 303). Il faut donc 
admettre, qa'nne transformation en isomère blanc se présente, 
ce qui a lien en effet. 



PARTIE EXPÉRIMENTALE. 
Chapitre L 

Glyoximeperoydes. 

(Dinitrosacyles). 

Pour ces recherches il fallait me procarei des quantités 
assez grandes des glyoximeperoxydes ; ils ont été préparés 
des cétones grasses-aromatiqaes. -:— Ponr la formation de 
celles-ci j'ai employé la synthèse des M. M. Fribdel et 
Grafts. 

Le chlorure d'aluminium fut préparé à l'état très pur et 
actif selon Texcellente méthode de M. M. Stockuausbn et 
Gattbrmann ^) avec cette différence, que le chauffage de 
la poudre d'aluminium eut lieu dans des tubes de porcelaine. 
Gomme ils étaient infusibles, il n'était pas nécessaire de 
régler si minutieusement la température, en outre on pouvait - 
employer toujours les mêmes tubes. 

Il est à recommander d'employer comme récipient une 
boîte de cuivre, qui consiste en deux moitiés, parce qu'on 
ne peut pas éloigner les croûtes de chlorure d'alumiàium durs 
et cristallins des appareils en verre sans les casser. 

Les cétones se forment avec un rendement presque théo- 
rique, en prenant soin que le chlorure d'aluminium, fraîche- 



^) Beriohte der D. Ch. G. T. XXV, p. 3160. 



*jlO 



ment préparé, soit toujours en excès, et que la réaction ne 
dure pas trop longtemps ^). Pour obtenir les cétones (p. e. 
ja p-tolylméthylcétone) j'ai opéré de la manière suivante: 
100 gr. de chlorure d'aluminium granulé furent couverts avec 
une couche de sulfure de carbone, puis j'y fis couler goutte 
à goutte un mélange de 50 gr. de toluène et 75 gr. de 
chlorure d'acétyle. 

Le sulfure de carbone s'échauffe jusqu'à rébuUition, en 
réglant l'écoulement du mélange on prend soin que la réac- 
tion ne devienne pas trop violente; (la masse ne se colore 
pas en rouge, lorsqu'il reste toujours un peu de chlorure 
d'aluminium en excès, ce qui est le cas en employant les 
quantités données); après avoir ajouté le toluène et le chlo- 
rure on attend que Tacide chlorhydrique se soit dégagé, 
et Ton verse le tout sur de la glace. 

La solution de la cétone dans le sulfure de carbone se 
dépose sur le fond du matras. Après avoir décanté la liqueur 
«umageante on lave cette huile avec une lessive diluée de 
3)otasse et on la sèche sur du chlorure de calcium. Le sul- 
:tfare de carbone fut chassé au bain-marie et le résidu fut 
^^ractionné à pression réduite. Le rendement était de 60 — 66 
grammes de p-tolylméthylcétone absolument pure. Tout 
^n opérant de la manière décrite on obtient la p-anisyl- 
inëthylcétone et la p-phénétylméthylcétone avec des ren- 
dements excellents (90 p. 100 de la théorie). Les cétones 
étaient incolores, et le p-anisyl-éthylène ou ses analogues, 
"^Dbtenus par M. Gattbrmann ^) comme produits accessoires, 
le se formaient pas ou en quantités très minimes. 
Les cétones furent rectifiées. 

p-tolylméthylcétone bout sous une pression de 21 m. m. 
à lOœ, sous 12 m.m. p. à 94°; 



') W. HsMiffis, professeur à Péoole moyenne de Veendam, a en la 
bonté de m'indiqaer cette dernière mesure de précaution. 
«) Berichte XXII, p. 1129. 
Rec. d, trav, chim. d. Pays-Bas et de la Belgique, 22 
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La p-anisylméthylcétoDe recristallisée dans Tacide acétique 

se fond à Se"". 
La p-phénétylinéthylcétone recristallisée se fond à 39^. 

En préparant les glyoximeperoxydes j ai suivi les données 
de M. HoLLBMAN ') et j'ai observé les mêmes phénomènes 
Ainsi, en faisant agir Tacide nitrique sur racétophénone, 
j'ai obtenu le produit isomère et insoluble dans la plupart 
des dissolvants, mais en petite quantité, si la réaction 
n'avait pas été trop violente. 

Avec le di-p-anisoylglyoximeperoxyde etc. cet isomère ne 
se forme pas; pourtant la réaction n'a pas lieu quantitati- 
vement, à cause de la formation de produits huileux qui 
empêchent la cristallisation. 



Chapitre IL 

Produits colorés. 

Isotriazoxol. 
R.CO.C,Az,OHR,^). 

Benzoyl-phényl-isotriazoxol 



CeH,CO- 


C C H 




Il II 




Az Az 








— AzCeHj. 



Quand on fait bouillir ô gr. de dibenzoylglyoximepe^ 
oxyde pendant deux heures avec un mélange de 5 gr. 
d'aniline et de 25 gr. d'éther^), il se dépose de la benz- 
anilide. 



1) Ce Recueil T. XI, p. 256. Berichte, T. XXVl. Réf. 286. 
^ R et R, représentent des radioanx univalents. 
3) Voir ce Recueil. T. XI, p. 261. 
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De la solution éthérique Téther est distillé; il reste une 
liqnenr jaane et sirapense, à laquelle on ajoute 25 c. e. 
d'acide acétique glacial. Après vingt-quatre heures de 
longues aiguilles brun-foncé se sont formées, qui sont lavées 
à Téther acétique. 

0.2570 gr. fournirent 0.6440 gr. G 0« et 0.1018 gr. H Os. 
0.1640 , , 22 0. 0. d'Az à 12^ et 762 m. m. 

Trouvé Calculé pour Cis Hn Azg O» 

68.8 C 68.0 

4.4 H 4.2 

15.8 Az 15.8. 

Pour vérifier T hypothèse de M. Hollsman, que ce corps 
se forme par Taction de deux molécules d'aniline sur une 
molécule de glyoximeperoxyde (dinitrosacyle), on chauffa 
une molécule du glyoximeperoxyde (10 grammes) en solu- 
tion éthérique avec une molécule d'aniline (3.2 grammes) 
au réfrigérant ascendant. Si Taniline était totalement em- 
ployée pour la formation de benzanilide, 6V2 gr. de ce 
dernier corps devraient avoir pris naissance; je n'en ai pu 
isoler que 3 grammes. Quand la solution éthérique est 
évaporée y on obtient une cristallisation abondante du gly- 
oximeperoxyde (472 gr.)- Oette expérience nous montre que 
la moitié du glyoximeperoxyde n'est pas entrée en action, 
qu'il faut donc deux molécules d'aniline^ afin que la réac- 
tion ait lieu totalement dans la direction souhaitée. 

Un corps Ce H5 C — C^ Azj 0^ . H ne se forme pas. 

Il se démontra que les aiguilles brunes ne sont pas le 
produit de réaction direct entre l'aniline et le glyoxime- 
peroxyde, car, après avoir éloigné la benzanilide et l'éther, 
il resta une liqueur jaune-clair et visqueuse. L'aniline 
en excès fut précipitée avec Tacide oxalique anhydre en 
solution alcoolique; puis on neutralisa le liquide avec quel- 
ques gouttes d'ammoniaque alcoolique; il se forma une 
bouillie épaisse des oxalates d'aniline et d'ammoniaque; on 
filtra à la trompe. La solution était encore presque incolore, 
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mais en évaporant Talcool le sirop se changea spontanément 
en aignilles brnneS; et après quelques heures le tout s'était 
pris en masse avec formation de cristaux bruns-foncés. Ils 
sont identiques à Tisotriazoxol; car, chauffés au même bain» 
ils se décomposent tous les deux à 97^. Voici l'analyse. 

.0.1384 fournirent 18.6 o. c. d'Az à 14^ et une pression de 771 a. sl 
Trouvé Galo. pour C^ Hn Azs 0. 

16.05 15.8. 

Comme seconde méthode pour éloigner Texcës d'aniline , 
j'ai agité la solution éthérîque de l'huile jaune avec de 
l'acide chlorhydrique très dilué. La couche éthérique fut 
éloignée, neutralisée avec une goutte d'ammoniaque, pais 
évaporée à pression fortement réduite. Mais aussi en ce 
cas la solution se colore de plus en plus en brun-foncé, et 
après quelque temps les belles aiguilles de l'isotriazoxol se 
séparent. 

Le produit primaire se dissout facilement dans un alcali 
caustique. L'excès d'aniline pouvait être éloigné en agitant 
avec de Féther. La solution alcaline avait quelques-unes des 
propriétés des amidoximes; elle réduit les sels d'argent 
ammoniacaux, elle donne après la neutralisation avec la 
liqueur de Fbhling un précipité vert-fauve, en outre elle se 
colore en bleu-violet avec le chlorure ferrique. Mais après 
quelque temps elle se résinifie, de sorte que je n'ai pas 
réussi dans ce cas à isoler le produit direct Pour les pro- 
priétés ultérieures de ces produits voyez la formation du 
p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol. 

Benzoyl-p-tolyl-isotriazoxol 

CeHsCO — C — C — H 

Il II 
Âz Âz 



— Az — CeH.CH, 
On mélangea 5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde et 
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5 gr. de p-tolaidine en solution éthérée. La benzoyl-p- 
tolnidine se dépose après introduction d'un petit cristal. 
Après cristallisation par Talcool, additionné de charbon 
animal, elle se fond à 160°. L'isotriazoxol fut obtenu pur 
tout en manipulant de la manière décrite; il est d'un brun 
moins foncé que la combinaison précédente, et se décompose, 
quand on le chauffe avec celle-ci au même bain^ à une tempé- 
rature un peu plus haute. Il forme de belles et longues aiguilles 
luisantes, qu'on ne peut pas recristalliser sans décomposition. 
Aussi dans ce cas il se forme en premier lieu un corps 
incolore, qui réduit les solutions argentico-ammoniacales, etc. 
Voici l'analyse du produit brun: 

0.2523 gr. donnèrent 0.6346 gr. C 0. et 0.1099 gr. H, 0. 

0.1591 gr. , 20.6 c.o. d'Az à 17^ et une pression de 753 m. m. 

Trouvé Calculé pour Gis Hsj Az, O3 . 

68.6 G 68.8 

4.8 H 4.7 

14.9 Az 15.0. 

Malgré maintes tentatives je n'ai pu isoler à l'état suffi- 
samment pur l'homologue du dibenzoylglyoximeperoxyde 
avec la xylidine (AzH2 = l, 2, 4); après huit heures la 
réaction n'est pas encore terminée, mais il se dépose déjà, 
avec la benzoyl-m-xylide (F =192°), une partie du com- 
posé coloré. Ce dernier corps est très instable; après quel- 
ques semaines il s'était transformé en une masse iaune et 
amorphe. 

Voici l'analyse du corps coloré: 

0.2545 gr. donnèrent 0.6444 gr. G 0. et 0.1228 gr. H« 0. 

0.1774 gr. , 21.2 0. 0. d*Az à 14° et une pression de 776 mm. 

Trouvé Galculé pour C^ H15 Azs O. 

69.0 G 69.6 

5.3 H 5.1 

14.4 Az 14.3. 

Après la cristallisation dans l'alcool méthylique le chiffre 
du carbone est 0=:68.2, donc le produit est deyenu plus 
itnpur. 
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5 gr. de dibeazoylglyoximeperoxyde sont bonillifi (voir 
ci-dessns) avec V a- et la § naphtylamine. La réaction a 
lieu sons résinification totale; on ne pouvait rien isoler du 
produit formé. 

Ânilide du benzoyl-isotriazoxol. 

CeHjCO — C — C — H 

Il II 
Az Âz 

I I 
— Az — Az H Ce Hg. 

Des quantités de 5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde 
et de phénylhydrazine sont chauffées en solution éthérique 
(voir ci-dessus). En mélangeant les deux solutions il se 
dégage une chaleur notable; Téther commence à bouillir. 
Après deux heures la benzoyl-phénylhydrazide 
formée (F = 16ô) fut essorée, Téther fut évaporé, et le 
résidu, un sirop incolore, fut mélangé avec 25 c. c. diacide 
acétique glacial. Il se dépose après un jour de très belles 
aiguilles rouges, qui se décomposent en détonant à 75^; 
ils se transforment à Tair en poudre jaune, qui fut cristallisée 
par Talcool méthylique et formait alors de petites aiguille^ 
jaune clair, qui se décomposèrent à 65^ avec dégagement de gaz. 

Analyse des aiguilles rouges: 

0.2249 gr. donnèrent 0.4910 G 0. et 0.1012 gr. H. 0. 
0.1371 gr. , 20.3 c. c. d'Az à 21^ et ane pression de 757 m. m. 
Trouvé Calculé pour G^s H,. Az^ 0. . G H, C H 

59.6 C 60.0 

5.0 H 4.7 

16.8 Az 16.5. 

L'analyse coïncide avec celle de Tacétate du corps 
attendu. On pouvait prouver que ce dernier s'était formé 
en effet en le chauffant avec de la soude; les aiguilles 
rouges se transformaient en poudre jaune, et la présence 
de Tacide acétique pouvait être démontrée de la façon connue 
dans la solution alcaline. 

Quand on chauffe le corps jaune à 30^ avec de l'acide 
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chlorhydriqae conceotré, la couleur devient rouge très foncé; 
on peut débarrasser le produit de l'excès d'acide chlorhy- 
drique par Teau froide, sans altérer cette couleur; lorsqu'on 
le chaufie après avec de Teau à 50^, la couleur devient 
moins foncée, et la solution aqueuse donne un précipité 
épais avec les sels d'argent. 

Analyse des petites aiguilles jaunes: 

0.2765 gr. donnèrent 0.6506 gr. CO, et 0.1113 gr. H.O. 

Les chiffres de l'azote restaient trop bas et changeants, 
par ce que ce gaz se dégageait déjà en mélangeant lanilide 
avec l'oxyde de cuivre. 

Trouvé Calculé pour C^ En AZ4 0. 

64.2 C 64.3 

4.5 H 4.3 

Benzoyl-benzyl-isotriazoxol. 

CeHsCO — C — C — H 

Il II 
Âz Az 



— Az — CH, — CeHs. 

5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde et 5 gr. de benzyl- 
amine sont soumis aux manipulations décrites. Leglyoxime- 
peroxyde se trouvait dans un ballon, muni d'un réfrigérant 
ascendant; la benzylamine fut ajoutée en refroidissant avec 
de l'eau froide, pour éviter l'évaporation de l'éther. Sans 
ces précautions la réaction devient trop violente. Après une 
heure le tout se prend en masse; les cristaux de la ben- 
zoyl-benzylamide sont essorés à la trompe et cristal- 
lisés par l'alcool dilué (point de fusion = 106^). 

0.1800 gr. donnèrent 11.0 0. 0. d'Âz à 12^ et 760 m. m. 

Trouvé Calculé pour C14 Hi, Az 

7.25 Az 6.7 

Après ëvaporation de l'éther on ajouta au résidu 25 c. c. 
d'acide acétique glacial; de longues anguilles vertes se 
déposaient, se décomposant à environ 112^ 
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Voici l'analyse: 

0.2088 gr. donnèrent 0.5256 C 0. et 0.0930 H, 0. 

0.1H48 , , 17.2 ce. d'Az à 10^ et une pression de 760 m. m. 

Trouvé Galoalé pour C^ H13 Axj 0* 

68.6 C 68^ 

4.8 H 4.7 

14.9 Az 15.0 

Benzoyl-isobutyl-isotrlazoxol. 

CeHsCO — C — C — H 

Il II 
Az Âz 



— Az — CHj — CH(CH,),. 

On laisse agir grammes d'isobnty lamine sur la même 
quantité de dibenzoylglyoximeperoxyde, en prenant soin 
que la température ne s'élëye pas trop. La benzoyl- 
isobutylamide ne se dépose pas. Après avoir distillé rèther, 
on ajoute 25 c. c. d'acide acétique glacial; après quelque 
temps le matras est rempli de belles aiguilles vertes de 
Fisotriazoxol, qui ont le même aspect que celles du composé 
benzylique (p. 319). 

Voici l'analyse élémentaire: 

0.1910 gr. fournirent 0.4431 gr. G 0. et 0.1098 gr. H. 0. 

0.1214 , , 17.5 c. c. d'Az à 12P et une pression de 761 m. m. 

Trouvé Calculé pour d, H» As, 0, 

63.4 C 63.6 

6.4 H 6.1 

17.1 Az 17.1 

On pouvait isoler un peu de Tamide en précipitant la 
liqueur mère par de Teau, et en traitant le précipité avec 
de Talcool; mais il était trop impur pour l'analyse. 

Pour obtenir le composé benzoyl-éthyl et le benzoyl- 
isotriazoxol lui-même, j'ai dirigé un courant d'éthylamine 
et d'ammoniaque à travers une solution éthèriqne du 
glyoximeperoxyde ; il se formait bien de la benzoy^ètfay^ 
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amide (F = 66^) et de la benzamide (F = 128^), mais les 
huiles jaunes additionnées de 25 c. c. d'acide acétique glacial 
ne cristallisaient pas et se décomposaient après quelques jours. 
M. HoLLBMAff avait déjà trouvé ^) qu'un corps cristallisé 
pouvait être isolé en chauffant avec de Tammoniaque 
alcoolique à 100^ en tube scellé, mais ce produit doit être 
considéré selon ses propriétés, sa couleur, sa stabilité, etc., 
comme Tisomère blanc. 

5 gr. de dibenzoylglyoximeperoxyde et 5 gr. de m. 
nitroaniline furent mélangés de la façon décrite. La couleur 
ne changeait pas, non plus après avoir chauffé quelques 
heures en solution éthérique. Après avoir évaporé Téther, le 
glyoximeperoxyde pouvait être précipité (4.8 gr.) avec de 
l'alcool absolu. La solution alcoolique contenait toute la m. 
nitroaniline; il ne s'était donc manifesté aucune réaction. 

L'acide sulfanilique n'agissait non plus. 

Avec le p. amidophénol le glyoximeperoxyde se colorait 
bien en brun, mais des vapeurs rutilantes se dégageaient 
continuellement. Après l'évaporation de l'éther une masse 
noire et gluante restait, dont rien ne pouvait être isolé. 

L'urée de même n'agit pas; le mélange en solution 
éthérique restait inaltéré. Ce n'était pas à cause de l'inso- 
lubilité de l'urée dans l'éther, car en solution alcoolique le 
g^lyoximeperoxy de restait aussi inattaqué ; le groupe carbonyle 
semble donc empêcher la réaction. 

p. Toluyl^phényl-isotriazoxol. 

CH,CeH,CO — C — C — H 

Il II 
Az Az 



— Az Ce Hj. 



') Ce R«caeil T. XI, p. 265. 
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5 gr. de di-p-tolaylglyoximeperoxyde sont chauffés avec 
ô gr. d'aniline et 25 c. c. d'éther pendant deux heures. Il 
se dépose de la p-toluylanilide fondant à 141^. 

La solution éthérique fut évaporée en partie; après avoir 
été en contact avec un excès d'acide acétique glacial, pen- 
dant 24 heures y le résidu se prit en masse; les cristaux 
bruns très foncés furent lavés à Téther acétique. 

Il donnèrent les nombres suivants: 

0.2116 gr. fournirent 0.5329 gr. 0. et 0.0970 H^O. 

0.1450 ^ , 19.0 ce. d'Az à 20^ et une pression de 759 m.nt 



Trouvé 


Ca 


Iculé pour Cil 


68.7 


C 


68.8 


5.1 


H 


4.6 


14.9 


Az 


15.1 



p-Tolnyl-p-tolyl-isotriazoxol. 

CH,C,H.CO — C — C — H 

Il II 
Âz Az 

I I 

— Az Ce H4 C H5. 

Des quantités de cinq grammes de di-p-toluylglyoxime — 
peroxyde et de p-toluidine furent chauffées en solution 
éthérique; des aiguilles de p-toluyl-p-toluide se 
déposèrent, qui furent cristallisées dans Talcool dilué et 
se fondaient à 165^ 



«n 



ât 



0.2290 gr. donnèrent 12.7 ce. d'Az à 15° et une pression de 759 m.m. '^' 

Trouvé Calculé pour G^t E^ As 

6.6 6.2 

Le liquide, après avoir été débarrassé de Téther, donna 
avec de Tacide acétique des aiguilles brun-foncé et luisantes, 
qui ne sç décomposaient qu*à environ 125^ 

Lies aiguilles furent lavées à l'éther acétique et ana- 
lysées: 
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0.2791 gr. donnèrent 0.7147 gr. C 0^ et 0.1866 gr. H. 0. 

0.1382 , , 17.1 0.0. d'Az à 15^ et une prMsion de 768 m.m. 

Tronvé. Galoulé pour Cn H15 AZ3 O9 

69.8 G 69.6 

5.4 H 5.1 

14.7 Az 14.8. 

J'ai soumis ce dérivé à an examen pins détaillé, parce 
que le rendement dans ce cas est très satisfaisant (de 5gr. 
da dinitrosacyle ou glyoximeperoxyde on obtient ± 4.5 gr, 
de risotriazoxol) et que les produits de décomposition comme 
Tacide p-toluylique et la p-toluidine sont faciles à isoler et 
à identifier (p. 331). 

Le produit oximique primaire. 

CH3CeH4CO — C — C — H 

Il II 
Âz Az 



HO Az — Ce H4 C H, 

I 
HO. 

Comme je Tai mentionné plus haut (p. 302), j'ai réussi 
à isoler le produit primaire et incolore en préparant cette 
combinaison d'aminé et de glyoximeperoxyde. 

Pour l'obtenir j'ai opéré de la manière suivante. La solu- 
tion éthérique, débarrassée de la p-toluide, fut agitée avec 
une lessive de potasse caustique; l'excès de la p-toluidine reste 
dans Téther; le produit primaire se dissout dans la lessive. 

Cette solution alcaline est laveé deux fois à Téther, 
puis couverte d'une couche de ce dissolvant, et saturée, en 
refroidissant, avec du bioxyde de carbone lavé. Quand la 
lessive est neutralisée, Téther se colore en jaune ce qui 
montre que la combinaison primaire est dissoute dans ce 
dernier dissolvant. L'éther est évaporé à une pression forte- 
ment réduite (12 m. m.), et le résidu est agité avec de 
l'essence de pétrole (p. d'éb. 40° — 50°). Il se déposa après 
quelque temps un précipité micro-cristallin presque blanc, 
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se transformant avec les dissolvants usités dans les aigailleB 
brunes de l'isotriazoxoL Avec de Tëther fraîchement distillé 
sur le sodium (donc exempt d'eau et d'acide) il donna une 
solution incolore qui fut, après Tévaporation de Pétber, précipité 
de nouveau avec de la ligroYne distillée de même sur le 
sodium. Il forme de très petits cristaux blancs. Voici Panalyse: 

0.2261 gr. donnèrent 0.5406 CO. «t 0.1119 gr. H,0 

0.2498 . , 0.5978 G 0, «t 0.1801 gr. H, 
0.1780 . , 19.8 c c. d'Az à 18^ et une pression de 768 m. m. 

Trouvé Galoalé pour C^ Eu Ax) O3 

65.2 et 65.4 C 65.6 

5.5 et 5.8 H 5.6 

18.6 As 18.5. 

C'est donc l'isotriazoxol combiné avec les 
éléments de l'eau. Il est facilement soluble dans Téther, 
l'acétone et l'alcool, il a quelques propiétés des amidoximes: 
c'est à dire qu'il donne le précipité vert-fauve avec une 
solution alcaline de cuivre, réduit les sels d'argent ammo- 
niacaux et colore en bleu le chlorure ferrique. Toutes ces 
propriétés, et surtout la régénération facile de l'isotriazoxol 
sous perte d'eau, nous montrent que la structure doit être 
représentée par le schéma suivant: 

p-CH^CgH^CO — C — C — H 

Il II 
Az Az 

I I 
HO AzCgH^CH, 

I 
HO. 

La chatne chromophore — Az — — Az — dans les iso- 
triazoxols est donc rompue dans ces composés oximiques. 

La préparation de dérivés benzojlés ou acétylés était 
impossible, car, dans les circonstances de leur fonnation, 
il se sépara de l'eau et Tisotriazoxol se déposa. J'ai réusn 
cependant à isoler Thomologue avec le groupe méthoxyle 
(voir p. 384). 
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Je n'ai pas encore réussi à obtenir les oximes analogues 
suffisamment pures, mais parce que la solution éthérique 
primaire est toujours presque incolore et donne les mêmes 
réactions que Toxime décrite, il est certain qu'un tel corps 
se forme généralement en premier lieu; Tisotriazoxol est 
donc le produit secondaire. 

p-Toluyl-m.-xylyl-isotriazoxoL 
CHjCeH^CO — C — C — H 

Âz Âz 



O — Az — C,H3(CH,),. 

5 gr. de p-toluylglyoximeperoxyde sont chauffés à 
l'ébuUition avec 5 gr. de xylidine rectifiée, en solution 
éthérique. L'action n'a lieu que très lentement (8 heures). 
TjA xylide qui s'est déposée est impure (elle fut perdue en 
la recristallisant). 

La solution éthérique est débarrassée de Péther, et le 
irésidu est mélangé avec 25 c. c. d'acide acétique glacial, 
n se forme peu d'isotriazoxol. Voici les analyses: 

O.2011 gr. fournirent 0.5169 gr. CO. (L*ean fût perdue). 
O.2052 , , 0.5883 gr. C 0, et 0.1040 gr. E. 0. 

0.U17 , , 16.9 0. 0. 4'Az à 13^ et une pression de 755 m. m. 

Trouvé Calculé pour Gis H17 Azg Os 

70.3 et 70.1 C 70.4 

5.6 H 5.5 

14.0 Az 13.7 

p-Toluyl-benzyl-isotriazoxol. 

p.CH,CeH,CO — C — C — H 

Il II 
Az Az 

I I 

0— Az C H, C, Hg 
L'action de la benzylamine est beancoap pins énergique 
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qae celle d'une aminé aroniatiqne. Après deux heures un 
précipité abondant de lamelles blanches de la p-tolajlbenzyl- 
amide s'est formé qui est essoré à la trompe et cristalliaè 
dans de Talcool dilné. Il se fond à 133^. Voici l'analyse: 

0.1d38 gr. dooDèr«nt 10.5 ce. d'Az à 14- «t une pression de 760 m. m. 
TrOQYé Calculé pour G„ H ^ As O 

6.4 Az 6.2. 

Après avoir distillé Téther et ajouté 25 c. c. d'acide 
acétique glacial , des cristaux verts se forment avec le même 
aspect que le dérivé benzoylë. Le point de décomposition 
est environ de 115^ 

0.1940 gr. donnèrent 0.495-5 gr. C 0, et 0.0907 gr. U. 0. 

0.1468 , , 17.8 ce. d'Âz à IP et ane pression de 768 m.m. 

Trouvé - Cmlcolé poar Ci7HisAzs O; 

69.6 C 69.6 

5.2 H 5.1 

14.6 Az 14.3. 

p-Toluyl-isotriazoxol-anilide. 

p-CHsCgH^CO-C — C — H 

Il II 
Az Az 



0— Az — AzH — CH.. 



6 



5 gr, de di-p-tolyldinitrosacyle (p-toluylglyoximeperoxyde) 
sont chauffés avec la quantité égale de phénylhydrazine 
jusqu'à ce que la p-toluylphénylhydrazide n'aag- 
mente plus. Cette hydrazide est essorée et cristallisée par 
l'alcool dilué (Point de fusion = 167°). 

0.1466 gr. donnèrent 16.0 ce d'Az à 14^ et une pression de 760 m.m. 
Trouvé Calculé pour GuHuAzsO 

12.2 12.4 

Le reste fut traité de la façon susdite. Les aiguilles rouges 
se déposèrent d'abord; probablement l'acétate; cepen- 
dant celles-ci perdent l'acide acétique , quand elles sont 
exposées à l'air en devenant jaune-clair. 
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Qnand elles sont cristallisés dans un mélaDge d'alcool 
méthyliqne et d'éther, bonillaot an-dessous de 50^, on obtient 
les petites aiguilles jaunes de TisotriazoxoL 

0.2362 gr. donnèreDt 0.5632 gr. C 0, et 0.1228 gr. H, 0. 

Trouvé Gale pour Cis H^ Az^ O3 

65.0 C 65.8 

5.3 H 4^. 

Aussi en ce cas les chiffres de Tazote sont trop bas. Avec 
de Facide chlorhydrique concentré les aiguilles jaunes se 
colorent en rouge-pourpré. 

L'ammoniaque donne avec le di-ptoluylglyoximcper- 
oxyde une huile jaune qui ne cristallisait pas avec Tacide 
acétique ; et qui se décomposait après quelques jours. 

p-Anisojl-p-tolyl-isotriazoxol 

p-CH,0.CeH4C0-C-C-H 

Il II 
Az Az 



— Az — CeH4CH3. 

Des quantités égales de di-p-anisojlglyoximeperoxyde et 
de p-toluidine sont bouillies en solution éthérique au réfri- 
gérant ascendant pendant deux heures. La p-anisoyl- 
p-toluide se forme (elle ftit perdue en la recristal- 
lisant). 

Après la distillation de l'éther on ajoute un excès d'acide 
acétique glacial; après quelque temps les aiguilles brunes 
et luisantes de Tisotriazoxol se déposent. 

Voici les analyses: 

0.1883 gr. doDuèrent 0.4548 C 0. et 0.0864 gr. H, 0. 

0.2190 , , 25 ce. d'Az à 13^ et boub une pression de 779 m.m. 

Trouvé Cale, poar C17 R^ Azs O3 

65.8 G 66.05 
5.1 H 4.85 

13.9 Az 13.6. 
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Je n'ai pas réussi à préparer avec de la xylidine an 
produit assez pnr ponr l'analyse. 

p-Ânisoyl-benzyl-isotriazoxol 
CHjOCeH.CO — C — C — H 



Az Az 

I ! 

0— Az — CHjCeHj. 

Des quantités égales des composants, de di-p-anisoyl- 
glyoximeperoxyde et de benzy lamine, sont mêlées et bouil- 
lies eu solution éthérique, jusqu'à ce que la p-anisoyl- 
benzylamide n'augmente plus. Cette dernière cristallise 
en forme de belles aiguilles blanches (point de fus. = 126^. 

0.2423 gr. donnèrent 13.1 ce. d'Az à 2(P et bous une pression de 
766 m. m. 

Tronvé Galo. ponr C^ Hig Âz 0« 

6.2 5.8. 

Le reste est traité de la manière connue. L'isotriazoxol 
forme de longues aiguilles vertes, qui se décomposent à 
environ 117°. 

0.2871 gr. donnèrent 0^748 gr. G 0, et 0.1070 gr. H» 0. 

0.1393 , , 16.4 c.o. d'Az à 14^ et sous une pression de 
754 m. m. 

Trouvé Galo. ponr C^^ E^ As, O3 

66.1 G 66.05 

5.1 H 4.85 

13.7 Az 13.6 . 

p-Ânisoyl-isotrazoxol-anilide 

p-CH,OC,H.CO — C — C — H 

Il II 
Az Az 



— Az — Az H . Ce Hg. 

Des quantités égales de di-p-anisoylglyoximeperoxyde et 
de phénylhydrazine sont traitées de la manière décrite. 
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L'anisojl-phénylhydrazide est cristallisée dans 
Talcool dilué et se fond à 179^ 

0.1501 gr. donnèrent 16.1 c. c. d'Az à 14P et 742 m.m. 

Trouvé Gale, pour C^ H^ Aza Os 

12.3 12.3. 

L'isotriazoxol lai-même est janne-clair et peut être cris- 
tallisé dans an mélange d'alcool méthyliquc et d'éther, 
quand on prend soin que la température ne surpasse pas 
50^ Il torme alors de petites aiguilles qui se décomposent 
à environ 97°. 

0.2828 gr. fournirent 0.6433 gr. C 0. et 0.1219 gr. Es 

0.1205 , n 19.0 ce. d*Az à 14^ et sous une pression de 
752 m.m. 

Trouvé Galo. ponr Gis H^ Az^ O3 

62.0 G 61.9 

4.8 H 4.5 

18.3 Az 18.1. 

Cette anilide forme des sels rouges très peu stables avec 
les acides acétique et chlorhydrique. 



Gomme M. Holleman l'avait déjà trouvé, le nitrosacyle 
(glyoximeperoxyde) n'agit pas sur la méthylaniline, parce 
que celle-ci est une aminé secondaire. 

J'ai, comme deuxième exemple, mis en contact de la 
di-isobutylamine avec le dibenzoylglyoximeperoxyde en solu- 
tion éthérique. Il se manifesta une faible coloration en 
jaune, qui ne changea pas après des heures; il ne se 
déposa pas d'amide. 

La solution éthérique ftit agitée avec de l'acide sulfurique 
dilué pour éloigner la di-isobutylamine. La couche éthérique 
fut enlevée et l'éther évaporé; puis on ajouta de l'alcool 
absolu; presqne tout le glyoximeperoxyde se précipita alors 
un peu coloré en vert, probablement par des traces de 
benzoylisobutyl-isotriazoxol. 

Rêc. dn trav. ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 23 
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La solution du snl&te de di-isobutylamine fut évaporée; 
l'aminé fut séparée avec de la potasse caustique et distillée. 
L'aminé ainsi obtenue ne se colore plus avec le glyoxime- 
peroxyde, la coloration première doit donc être attribuée à 
de petites quantités de mono-isobutylamine dans la di-isobu- 
tylamine employée. 

Sur la tri-isopropylamine et sur la pyridine pas la moindre 
action ne put être constatée. 

Il est donc possible de séparer complètement par un gly- 
oximeperoxyde les aminés secondaires et tertiaires de Tamine 
primaire qui raccompagne, sans détruire totalement cette 
dernière, comme en employant Tacide nitreux. 

La séparation fut effectuée p. e. de la manière suivante: 
74 gr. de benzylamine, mêlée avec 5 gr. de di-isobutyl- 
amine, est bouillie pendant une demi-heure en solution 
éthérique avec 2 gr. de benzoylglyoximeperoxyde. 

La di-isobutylamine est neutralisée par Tacide chlor- 
hydrique et la couche éthérique est éloignée; la solution 
aqueuse est lavée deux fois à Téther, puis évaporée et le 
sel cblorhydrique est décomposé par une lessive concentrée 
de potasse caustique; Tamine est distillée et séchée sur de 
la potasse solide. Cette aminé ne se colore pas avec les 
glyoximeperoxydes et ne donne non plus la réaction des 
isonitriles. 

Examen des isotriazoxols. 

Le p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol ayant été obtenu avec un 
rendement assez bon, et les produits de décomposition (p. e. 
la ptoluidine et T acide p-toluylique) étant faciles à recon- 
naître, j'ai soumis ce corps, comme type de la classe, à 
un examen plus détaillé. 
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A. Rédaction du p-toluyl-p-tolylisotriazoxoL 

I. Par le chlorare stanneux et l'acide acétique. 

Des quantités de cinq grammes furent bouillies avec 
25 ce. d'acide acétique et vingt grammes de chlorure 
stanneux jusqu' à ce que la couleur brune du liquide eût 
disparu. 

£n refroidissant des flocons de Tisomère feutré (Chap. III 
p. de f 1=207°) se déposèrent. Sa quantité était minime: 
entre 0.3 gr. et quelques centigrammes. On filtra, on ajouta 
an excès de potasse caustique et on distilla dans un courant 
de vapeur d'eau. Ce qui passait sentait la méthylamine 
et était trouble par de petites lamelles de p-toluidine. 

Celle ci fut isolée par filtration et lavée, puis dissoute dans 
un peu d'éther et reconnue au point de fusion et à Toxalate 
difficilement soluble dans Teau. 

Le filti:at donna un précipité avec le réactif de Nbsslbr; 
il fut acidulé avec de l'acide chlorhydrique et évaporé en 
ajoutant de l'acide chloro-platinique. 

Le résidu fut lavé à l'alcool de 90 p. 100. Il se pré- 
sentait sous le microscope en forme d'octaèdres et de petites 
lamelles. 

C'est donc un mélange des chloroplatinates d'ammonium 
et de méthylamine; en voici l'analyse: 

0.3616 gr. donnèrent 0.1520 gr. de platine. 

Trouvé Galoolé p. ( Az HJ» Pt Cl« ponr (G H, Âz Hs). H» Pt CU 

42.03 p. 100 43.9 p. 100 41.0 p. 100. 

La solution alcaline fut acidulée; la masse brunâtre qui 
se précipita, fut ensuite cristallisée dans l'acide acétique de 
40 p. 100, auquel on ajouta un peu de charbon animal. 
C'étaient de petites aiguilles, exemptes d'azote, fondant à 
181^, qui donnèrent un sel d'argent amorphe. 

0.3967 gr. dn sel donnèrent 0.1753 gr. d'argent. 

Trouvé Calculé ponr Cg H, 0, Ag 

44.2 44.4. 
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La liolntioD dn saltate de di-isobutylamiDe fat évaporée; 
l'aminé fat séparée avec de la potasse canstiqne et distillée. 
Lamine ainsi obtenue ne se colore pins avec le glyoxime- 
peroxyde, la coloration première doit donc être attribuée ft 
de petites quantités de mono-isobutylamine dans la di-isobn- 
tylamine employée. 

Snr la tri-isopropylamioe et snr la pyridine pas la moindre 
action ne pnt être constatée. 

Il est donc possible de séparer complètement par nn gly- 
ozimeperoxyde les aminés secondaires et tertiaires de l'aminé 
ptimaire qni l'accompagne, sans détruire totalement cette 
dernière, comme en employant l'acide nitrenx. 

La séparation fat effectuée p. e. de la manière snivante: 
Vt gr. de benzylamine, mêlée avec 5 gr. de di-iaobntyl- 
aniine, est bDoillie pendant nnc demi-benre en solation 
ëthériqae avec 2 gr. de benzoylglyoximepcroxyde. 

La di-isobatylamine est neutralisée par l'acide chlor- 
bydriqse et la coacbe étbériqno est éloignée; la solotiim 
aqueuse est lavée deux fois à l'étber, pais évaporée et le 
sel chlorhydrique est décomposé par une lessive concentrée 
de potasse caustique; l'aminé est distillée et sécbëe sur de 
la potasse solide. Cette aminé ne se colore pas avec les 
glyoximeperoxydes et ne donne non plus la réaction des 
isonitriles. 

Examen des isotriazoxole. 

Le p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol ayant été obtenu avec on 
rendement assez bon, et les produits de décomposition (pi «. 
la p-toluidine et l'acide p-toluyliqne) étant faciles à. recon- 
naître, j'ai soumis ce coriis, coriioid tyjw de la classe, i, 
un examen plus détaillé. 
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'uD Vs gramme (en employant ud atome de Na sur une 
lolécule de Tisotriazoxol on aurait besoin de 0,4 grammes). 
In aeidnlant pour éloigner le sodiam, il se précipita an 
orps blanc, qai se transforma rapidement dans les aiguilles 
mnes de l'isotriazoxol. 

La quantité de ce produit (essoré et séché entre du papier 
uvard) s'éleva à plus de 5V4 gr.; une addition avait donc 
u lieu. Le produit impur ne pouvait être cristallisé dans 
ucun dissolvant sans se transformer partiellement en iso- 
riazoxol. Le filtrat neutralisé par Tacide acétique, ne 
ontenait que de lacétate de sodium. 



B. Action des alcoolates sur les isotriazoxols. 

Une réduction par le sodium n'ayant pas en lieu, cinq 
;rammes d'isotriazoxol furent chauffés avec 0.5 grammes de 
odium en solution alcoolique. 

Le liquide se décolora aussitôt; il fut dilué et couvert 
['une couche d'éther, puis saturé par un courant d'acide 
arbonique. L'éther avait alors dissous un corps, qui donnait 
m précipité vert-fauve avec la liqueur de FbhlinG; réduisait 
es sels argentiques ammoniacaux, et se colorait en rouge 
)mn avec les sels ferriques; Thomologue de l'oxime décrite 
»age 324 s'était donc formé, avec le groupe éthyle au lieu 
le l'hydrogène. 

En laissant évaporer l'éther sous pression réduite, la so- 
ution se colorait de plus en plus; un composé pur ne put 
itre obtenu. 

C'est pourquoi j*ai essayé de préparer la combinaison 
néthylique analogue. Dans ce but j'ai manipulé de la ma- 
tière suivante: cinq grammes d'isotriazoxol sont chauffés à 
'ff en solution méthylalcoolique avec une molécule de mé- 
hylate de sodium jusqu' à décoloration totale; puis la solution 
ut traitée de la façon décrite, c'est-à-dire saturée par de 
'acide carbonique, et l'oxime dissoute dans de l'éther. 
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Voici l'analyse : 

0.2088 gr. dooDèrent 0.5256 G O. et 0.0930 H, 0. 

0.1B48 , , 17.2 O.C. d'Az à 10^ et une pression de 760 m. m. 

Trouvé Calculé pour Cm H13 Asg O- 

68.6 C 68.8 

4.8 H 4.7 

14.9 Az 15.0 

Benzoyl-isobutyl-isotriazoxol. 

CeHjCO — C — C — H 

Il II 
Az Az 



— Az — CH, — CHCCH,),. 

On laisse agir b grammes d'isobutylamine sur la même 
quantité de dibenzoylglyoximeperoxyde, en prenant soin 
que la température ne s'élève pas trop. La benzoyl- 
isobutylamide ne se dépose pas. Après avoir distillé Téther, 
on ajoute 25 ce. d'acide acétique glacial; après quelque 
temps le matras est rempli de belles aiguilles vertes de 
risotriazoxol, qui ont le même aspect que celles du composé 
benzylique (p. 319). 

Voici l'analyse élémentaire: 

0.1910 gr. fournirent 0.4481 gr. G 0. et 0.1098 gr. Ho 0. 

0.1214 , , 17.5 c. 0. d'Az à 12^ et une pression de 761 m. m. 

Trouvé Calculé pour ds B^ Azj O3 

68.4 G 68.6 

6.4 H 6.1 

17.1 Az 17.1 

On pouvait isoler un peu de Tamide en précipitant la 
liqueur mère par de l'eau, et en traitant le précipité avec 
de l'alcool; mais il était trop impur pour l'analyse. 

Pour obtenir le composé benzoyl-éthyl et le benzoyl- 
isotriazoxol lui-même, j'ai dirigé un courant d'éthylamine 
et d'ammoniaque à travers une solution éthérique du 
glyoximeperoxyde ; il se formait bien de la benzoyl-éthyl- 
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J'ai essayé à isoler les combinaisons isobutylique et isopro- 
pyliqne analogues ^ mais en diluant par Teau la solution se 
colora déjà avec formation de Tisotriazoxol. 



C. L'isotriazoxol envers les chlorures et les 

anhydrides d'acides. 

5 grammes d'isotriazoxol sont bouillis au réfrigérant 
ascendant avec 10 c. c. de chlorure d'acétyle. La liqueur 
se décolore après quelques heures et en refroidissant elle se 
prend en masse; les cristaux feutrés de Tisomère blanc, qui 
se sont déposés; sont recristallisés dans de l'acide acétique 
glacial; ils se fondent à 208^. 

5 grammes de p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol furent agités 
selon M.M. Baumann et Schottbn avec un excès de chlorure 
de benzoyle et la quantité de potasse caustique calculée; 
les aiguilles brunes restaient non attaquées. 

3 grammes d'isotriazoxol furent bouillis jusqu'à la déco- 
loration totale avec 8 grammes d'anhydride acétique, additi- 
onnés d'un gramme d'acétate de sodium. La liqueur fut 
décomposée par l'eau, ce qui donna lieu à la précipitation 
d'une masse blanche; la solution contenait beaucoup d'am- 
moniaque et avec le chlorure de calcium on obtint un 
précipité, insoluble dans Tacide acétique, facilement soluble 
dans l'acide chlorhydrique ; c'était de l'oxalate de cal- 
cium (v. p. suivante). 

La masse blanche fut extraite par de l'ammoniaque diluée, 
pour dissoudre l'acide p-toluylique. Cet acide fut obtenu 
en forme d'aiguilles, fondant à 181°. Le reste fut cristallisé 
dans l'alcool dilué. C'était de l'acéto-p-toluide, car les 
fines aiguilles blanches isolées de cette manière se fondaient 
à 117^ et donnèrent, chauffées avec de la potasse caustique, 
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5 gr. de di-p-tolnylglyoximeperoxyde sont chauffés 
5 gr. d'aniline et 25 c. c. d'éther pendant deox henrea. Il 
se dépose de la p-tolnylanilide fondant à 141^ 

La solution éthériqne fut évaporée en partie; après mT«Hr 
été en contact avec an excès d'acide acétique glacial , pen- 
dant 24 heures y le résidu se prit en masse; les cristaux 
bruns très foncés furent lavés à Téther acétique. 

Il donnèrent les nombres suivants: 

0^116 gr. fournirait 0.5829 gr. CO. et 0.0970 H.O. 

0.1450 , . 19.0 ce. d*Az à 20^ et une prMdoo de 759 m.m. 

TroQTé Calcalé poar Cic H» A^ Q: 

6a7 C 6a8 

5.1 H 4.6 

14i^ As 15.1 

p-Toluyl-p-tolyl-isotriazoxoL 

CH,aH.CO — C — C — H 

Il II 
As As 

I I 

— AsC^H^CH,. 

Des quantités de cinq grammes de di-p-toluylglyoxime- 
peroxyde et de p-toluidine furent chaufièes en solution 
éthérique; des aiguilles de p-toluyl-p-toluide se 
déposèrent, qui furent cristallisées dans Falcool dilué et 
se fondaient i ISb"". 

0.2290 gr. donnèreat 12.7 ce d'As à 15"" et une pression de 759 nun. 

TrmiTé Calculé pour C.» H» As 

6.6 6.2 

Le liquide, après avoir été débarrassé de Téther, donna 
avec de Taeide acétique des aiguilles brun-foncé et luisantes , 
qui ne sç décomposaient qu*à environ 125^. 

Les aiguilles furent lavées à Téther acétique et ana- 
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0.2791 gr. donnèrent 0.7147 gr. C 0. et 0.1866 gr. H» 0. 

0.1382 , , 17.1 0.0. d'Az à 15^ et ane pression de 768 m.m. 

Trouvé. Galonlé pour C17 U^ Azs O9 

69.8 C 69.6 

5.4 H 5.1 

14.7 Az 14.3. 

J'ai sonmis ce dérivé à an examen pins détaillé, parce 
qne le rendement dans ce cas est très satisfaisant (de 5gr. 
da dinitrosacyle ou glyoximeperoxyde on obtient ± 4.5 gr. 
de Tisotriazoxol) et |qae les produits de décomposition comme 
Tacide p-tolnylique et la p-tolaidine sont faciles à isoler et 
à identifier (p. 331). 

Le produit oximique primaire. 

CHjCeH^CO — C — C — H 

Il II 
Âz Az 



HO Az — Ce H4 C H3 

I 
HO. 

Comme je Tai mentionné plus haut (p. 302), j'ai réussi 
à isoler le produit primaire et incolore en préparant cette 
combinaison d'aminé et de glyoximeperoxyde. 

Pour Tobtenir j'ai opéré de la manière suivante. La solu- 
tion éthérique, débarrassée de la p-toluide, fut agitée avec 
une lessive de potasse caustique; rexcèsdelap-toluidinereste 
dans Téther; le produit primaire se dissout dans la lessive. 

Cette solution alcaline est laveé deux fois à Téther, 
puis couverte d'une couche de ce dissolvant, et saturée, en 
refroidissant, avec du bioxyde de carbone lavé. Quand la 
lessive est neutralisée, Téther se colore en jaune ce qui 
montre que la combinaison primaire est dissoute dans ce 
dernier dissolvant. L'éther est évaporé à une pression forte- 
ment réduite (12 m. m.), et le résidu est agité avec de 
l'essence de pétrole (p. d'éb. 40° — 50°). H se déposa après 
quelque temps un précipité micro-cristallin presque blanc, 
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Voici les analyses: 

0.2880 gr. donnèrent 0.5755 «r. C. et 0.1207 gr. H. 0. 
0.1142 , , 18.6 ce. d'Az à 16^ et à une pression de 762 m. 

Troavé Galcalé pour Ciy H17 AX) Os 

65.9 G 65.6 

5.6 H 5.5 

18.9 Az 18.5 

ËD outre l'identité avec le produit oximiqne fat dément 
en les chauffant tous les deux au même bain; ils commen 
cèrent à se décomposer à la même température. Le noya 
isotriazoxol s'ouvre donc sous Tinfluence des alcalis, se ferm 
sous celle des acides. 

La solution aqueuse (v. plus haut) fut acidulée avec d 
Tacide chorhydrique et le précipité fut cristallisé quelqu 
fois dans Tacide acétique dilué , additionné de charbo 
animal. C'était Tacide p-toluylique ; il se fondit à 181 
donna un sel de calcium soluble, et un sel de potassiu 
difficilement soluble dans une lessive concentrée de potasse 
caustique. 




Chapitre III, 

Combinaisonsblanches. 

Triazoxols 
R_CO — CjAzjOH.R,. 

Préparation. 

M. HoLLEMAN avait trouvé que les isotriazoxols impurs, 
en les chauffant prudemment à la température du bain- 
marie, se convertissaient dans les produits feutrés. Ces 
expériences furent répétées avec les corps purs. 

Un gramme de benzoylphénylisotriazoxol 
(p. 314) fut chauffé lentement au bain marie jusqu'à \(Xf] 
après quelque temps il détona; une partie de la sobstanoe 
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fat lancée hors da tube, le reste fat chaaffé à 100° jasqa'à 
décoloration. Il en résnlta ane liqaear jaane et visqnease 
<iai ne voalait pas cristalliser ni dans de l'alcool on de 
^'acétone, ni par Tintrodaction de qaelqaes cristaux. Cette 
expérience fat répétée qaelqaes fois avec le même résaltat, 
en partant de quantités de plas en plas petites. 

Un gramme fat chaaffé pendant doaze heares à 75°. 

lia décomposition n'avait pas eu liea avec détonation, mais 

Ma formation da produit feutré pouvait être constaté à peine. 

Un gramme de Tisotriazoxol , chauffé pendant 48 heures 

50P, ne s'était que peu modifié. 

Le produit restait de même inaltéré à la température 
mbiante. 0.2 gramme, étendu sur le fond d*ua petit 
:tf acon à peser, fut chauffé pendant . 12 heures de 60° à 70°. 
^Aussi dans ce cas on ne pouvait isoler qu'une toute petite 
<]uantité des petites aiguilles feutrées. 

Avec le p-toluyl-p-tolyl-isotriazoxol j'ai obtenu des résul- 
%s.i8 analogues; il pouvait être chauffé quelquefois pendant 
^es heures à 100° sans aucun changement, puis la réaction 
commençait ^tout'à-coup et la masse se résiniflait totalement, 
ou Ton n'en pouvait isoler que des quantités minimes du 
produit feutré. 

Il se montra qu'en présence d'un dissolvant, soit de 
l'alcool absolu, du chlorure d'acétyle ou de l'acide acétique 
glacial, la transposition avait lieu beaucoup plus facilement 
dans la direction souhaitée ^). Ainsi le benzoyl-phényl- 
triazoxoP) pouvait être obtenu en agitant l'isotriazoxol 
correspondant avec du chlorure d'acétyle. Il avait les pro- 
priétés indiquées par M. Hollbman ^). 

Le benzoyl-p-tolyl-triazoxol ') fut isolé avec un 
rendement plus grand de la manière suivante: 



Surtout le chlorure d'acétyle semble accélérer la réaction, ce qui 
tombe d*accord avec Tinterprétation de la réaction comme une trans- 
position de Beckkann (p. 310). 

*) Voir p. 307 et ce Recueil, T. XI, p. 256. 

») Ce'Recueil T. XI, p. 265. 
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Cinq grammes de benzoyl-p-tolyl-isotriazoxol farent boaillis 
pendaDt trois heures avec de l'alcool de 97 p 100. Lia 
masse totalement décolorée se prend par le refroidissement 
en une bouillie de cristaux feutiés. Ils sont lavés par de 
Talcool et cristallisés quelques fois dans de Tacide acétique 
glacial (Point de fusion =: 210°). 

p-Toluyl-phényl-triazoxol 

C H, Ce H4 C - C — — Az - Ce H5 ') 

Il \ 

Az — CH = Az 

Cinq grammes de p-toluyl-phényl-isotriazoxol ^) sont 
chauffés avec un excès d'alcool de 97 p. 100 jusqu'à ce 
que la masse soit décolorée. Après le refroidissement les 
cristaux déposés sont lavés et cristallisés dans beaucoup 
d'acide acétique glacial, avec lequel on chauffe jusqu'à ce 
que la couleur de la solution soit devenue jaune clair. 

Le triazoxol pur se fondit à 211°. Lie rendement fxît 
presque de 3 grammes. Voici lanalyse: 

0.2543 gr. donnèrent 0.6552 gr, C 0. et 0.1097 gr. Hj 0. 

0.1417 , , 19.0 O.C. d'Az à lb° et 759 m. m. de pressioD. 

Troavé Calo. poar CisHisAzsO. 

68.5 C 68.8 

4.7 H 4.6 

15.4 Az 15.05. 

p-Toluyl-p-tolyl-triazoxol 

C H3 Ce H4 C — C — — Az - Ce H, C H3 

Il \ 

Az — CH=Az 

5 grammes d'isotriazoxol sont traités comme ci-dessus; 
c.-à-d. bouillis avec de Talcool éthylique jusqu'à décolora- 



M Voir p. 310. 
") Voir p. 321. 
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tion; le triazoxol formé est recristallisé quelques fois dans 
de l'acide acétique glacial. II se fond à 208^; le rendement 
est de plus de trois grammes. 

0.2887 gr. donnèrent 0.6082 gr. 0* et 0.1117 gr. H.O. 

0.1410 « , 18.0 c. c. d*Az à 18^ et une pression de 760 m. m. 

Trouvé Calo. poar C17 H^ Azs Os 

69.5 C 69.6 

52 H 5.1 

14.7 Az 14.3. 

Gomme je l'ai mentionné autre part (p. 820 et 327), je 
n'ai pas encore réussi à préparer le ptoluyl- et le benzoyl- 
isotriazoxol. Les triazoxols isomères au contraire étaient 
déjà connus par les recherches de M. Hollbman ^). 

Le p-toluyl-triazoxol n'ayant pas été isolé à un état de 
pureté parfaite, je l'ai préparé de nouveau en chauffant 
2 grammes de di-p toluyl-glyoximeperoxyde (di-p-tolyl-dini- 
trosacyle) pendant deux heures avec 25 c. c. d'alcool am- 
moniacal concentré ^). Les cristaux qui se déposent en 
refroidissant sont recristallisés dans l'alcool, additionné de 
charbon animal (point de fusion = 165°). 

0.2226 gr. donnèrent 0.4815 gr. G 0, et 0.101 1 gr. H, 0. 

0.1591 , „ 29.0 c. c. d'Az à 18" et ane pression de 756 m. m. 

Troavé Calo. pour Cjo H9 Azs O3 

59.0 C 59.1 

4.6 H 4.4 

20.9 Az 20.7. 

p-Ânisoyl-triazoxol 
p - C H, . Ce H4 . C — C — — Az - H 

Az — CH = Az 



Trois grammes de di-p-anisoyl-glyoximeperoxyde sont 
chauffés pendant deux hcurcB à 100° en tube scellé avec 



») Voir ce Recueil T. XI, p. 260 et VI, p. 80. 
') Voir ce Recueil T. XI, p. 265. 



30 c. c. d'ammoniaque alcoolique. Le tube souvi^ 

pression et est rempli d'aiguilles blanches, qui sont recris- 
tallisëes dans de Talcool de 80 p. 100 (point de fusion 

= 144°). 

0.1892 gr. donnèrent 0.3822 gr. G Oj et 0.0821 gr. Hs 0. 

0.0982 . • 16.0 0. 0. d'Az à 14^ et une pression de 762 m. m. 

Trouvé Calo. ponr CioHgAzsOs 

55.1 C 55.2 
4.4 H 4.1 

19.2 As 19.2. 

Le p-anisoyl-phény 1-triazoxol est déjà connu par 
les recherches de M. Hollbman ^); c'est un corps feutré, 
qui se fond à 185^ Il fut obtenu par ce savant en chauf- 
fant l'isotriazoxol impur. 

p-Anisoyl-benzyl-triazoxol 

CHsOCeH^CO — C — — Az — CHjCeHg 

Il \ 

Az~CH = Az 

Le p-anisoyl-beuzyl-isotriazoxol vert (p. 328) se laisse 
aussi transformer fEtcilement en le chauffant pendant quel- 
ques minutes avec de Tacide acétique, ou en l'agitant à la 
température ordinaire avec du chlorure d'acétyle. La couleur 
verte du liquide vire au brun clair, et après quelque temps 
les aiguilles fines du triazoxol se déposent; ils se fondent 
à 190°. 

0.2056 gr. donnèrent 0.5000 gr. G 0. et 0.0925 gr. H. 0. 

0.1196 , , 18.7 c. 0. d'Az à H^ et ane pression de 761 m. m. 

Trouvé Cale, pour G17 Hi^ Azj O3 

66.3 C 66.0 
5.0 H 4.85 

13.6 Az 13.6. 



^) Voir ce Recueil, T. XI, p. 265. 
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Avec les anilido-isotriazoxols je n'ai pas encore pu exé- 
cuter cette transposition, peut-être atteindra-t-on ce bat avec 
le chlorure d'acëtyle à la température ordinaire. 



Examen des produits de décomposition des 

triazoxols. 

J'ai opéré sur le p-toluyl-p-tolyl-triazoxol. 5 Gram- 
mes de ce corps furent bouillis pendant quelques heures 
^vec du chlorure stanneux en solution acide. Le produit 
:iie s'était pas altéré. On obtint le même résultat en ajou- 
^nt à la solution acétique bouillante de la poudre de zinc. 
Xe chlorure d acétyle ne réagit non plus; on ne put obtenir 
^e dérivé acétylé ou benzoylé; chauffé avec de l'anhydride 
^u^tique, additionné d'acétate de sodium, le corps fut attaqué 
^ la fiu; mais on ne pouvait démontrer alors que de l'am- 
inoniaque et de l'acide p-toluylique, pas de 
"traces cependant d'acide oxalique. 

J'ai tâché d'acétyler le p-toluyl-triazoxol (p. 341), celui-ci 
^lyant encore un atome d'hydrogène lié à Tazote. Dans ce 
lut un gramme fut chauffé avec 4 gr. d'anhydride acétique 
«t Vi ë^' d'acétate de sodium. La masse fut extraite par 
de Teau et le résidu fut cristallisé dans de l'acide acétique 
f;lacial, dans lequel il était très difficilement soluble (point 
de fusion au-dessus de 260^). 

0.1358 gr. fournirent 20.1 o. c. d'Az à 18o et une pression de 757 m.m. 

Troavé Galo. pour Ci» Hn Azs Ô3 

17.0 17.i. 

C'était donc le p-toluyl-acétyl-triazoxol. 

Un gramme de triazoxol est chauffé en tube scellé avec 
de l'acide chlorhydrique concentré; la température est 
élevée peu à peu jusqu'à 180^. Au-dessous de cette tem- 
pérature il n'y avait pas d'action sensible. Chauffé plus 
haut le triazoxol est décomposé. 
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Après le refroidissement les tabès s'oavrent sons forte 
pression (plusieurs Inbes avaient éclatés); on pouvait 
démontrer de Tacide carbonique, en outre il s'était 
formé de Tammoniaque, de l'acide p-toluylique 
et de la p-toluidine, pas de Tacide oxalique. Une partie 
de la substance s'était résinifiée. 

Le triazoxol pouvait être bouilli sans altération avec du 
permanganate de potassium en solution acide. 

En continuant à chauffer pendant viugt-quatre heures, on 
pouvait isoler une quantité minime d'un acide infusible (pro- 
bablement de Tacide térépbtalique). 

Le corps résiste aussi à l'action du trioxjde de chrome 
en solution acétique ou sulfurique; à la fin une oxydation 
totale a lieu. 

5 Grammes de triazoxol furent agités quelque temps à 
30° avec une solution alcaline de permanganate de potas- 
sium de 4 p. 100; il ne change pas. En chauffant une 
réaction n'eut lieu qu'au dessus de 80°. 

On filtra du bioxyde de manganèse; avec le chloiure de 
calcium on n'obtint pas de précipité, insoluble dans l'acide 
acétique; il ne s'était donc pas formé d'acide oxalique. On 
pouvait bien démontrer la présence des acides carbonique 
et p-toluylique. 

J'ai tâché de remplacer l'atome d oxygène par le groupe 
imidOy et à synthétiser ainsi un noyau tétrazol à six 
atomes* 

Dans ce but un gramme de triazoxol fut chauffé en tube 
scellé avec 25 c. c. d'ammoniaque alcoolique saturée. 

Au-dessous de 160° pas d'action, au-dessus de cette tem- 
pérature les tubes éclataient: pour cette raison les recher- 
ches dans cette direction ne furent pas continuées. 
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Action d'une lessive concentrée de potasse 
sur le p-toluyl-p-tolyl-triazoxol. 

p-Tolyl-triazoxol 

H — C — — Az — Ce H4 C H, 

Il \ 

Az — CH = Az 

Cinq grammes de p-toluyl-p-tolyltriazoxol furent chauffés 
doucement avec 50 c. c. d'une lessive conc. de potasse caus- 
tique jusqu'à dissolution totale. En refroidissant le liquide 
se prit en une bouillie de lamelles luisantes , qui furent 
égouttées sur de la porcelaine dégourdie, puis exprimées 
entre du papier buvard. Elles contenaient de l'azote et du 
potassium et se dissolvaient très facilement dans l'eau. 
La solution fut couverte d'une couche d'éther et on fit 
passer dans le liquide un courant d'acide carbonique. 
Après la saturation l'éther n'avait rien dissout. 
Cette expérience fut répétée avec la solution alcaline 
j)rimitivey un produit de décomposition pouvant avoir été 
éloigné en exprimant les cristaux entre du papier buvard. 

Dans ce but on dilua la solution caustique primitive par 
S'eaU; et on manipula ensuite de la façon décrite. Le résul- 
^Cat fut le même. Un corps oximique comme dans le cas 
^es isotriazoxols ne se forme donc pas. 

La solution alcaline fut acidulée avec de l'acide chlorhy- 
brique; un composé azoté fut précipité qui n'avait pas 
point de fusion déterminé. 

Comme ce composé se décomposa en le recristallisant , il 
ut pressé entre du papier buvard et séché dans le vide 
ulfurique. Une détermination de l'azote donna les chiffres 
uivants: 

.1412 gr' doDnèreDi 15.5 ce. d'Az à 18^ et 756 m.ra. 

Trouvé Cale. p. C17 His Az^ O2 H- Ho 

12.7 13.8. 

Ree, d, trav, ehim, d. Pays-Bas et de la Belgique, 24 
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Probablement une décomposition en acide p-toluyliqae 
et en p-tolyl-triazoxol avait eu lieu selon requation: 

C,, H,5 AZ3 0, -h H, = C, H, 0, + Ce H3 AZ3 0. 

En cristallisant le composé azoté dans Tacide acétique 
du bioxyde de carbone se dégagea; en répétant cette 
opération plusieurs fois le produit était exempt d'azote ^ se 
fondait à 181^ et donnait un sel de calcium soluble: c'était 
donc de l'acide p-toluylique. 

Si la supposition susdite est vraie, les petites lamelles 
contenant de l'azote et du potassium doivent être un mé- 
lange des sels de potassium du p-tolyl-triazoxol et de l'acide 
p-toluylique. 

Ce dernier sel est facilement soluble dans de l'alcool 
éthylique. C'est pourquoi les lamelles nommées furent digé- 
rées quelque temps avec de l'alcool de 97 p. 100. La partie 
insoluble fut essoré à la trompe et lavée à l'alcool. 

La solution alcoolique contenait le p-toluylate de potas- 
sium ^ car après dilution par de l'eau et addition d'un excès 
d'acide chlorhydrique, une cristallisation suffisait pour 
obtenir l'acide p-toluylique sous forme d-t cristaux fondant 
à 181^ et exempts d'azote. 

La partie insoluble fut recristallisée dans l'alcool de 
80 p. 100; on obtint les lamelles brillantes du sel de 
potassium du p-tolyl-triazoxol. 

I. 0.5318 gr. donnèrent 0.2282 gr. de K3 S O4. 
II. 0.4257 , . 0.4984 , . KePtClg. 

K. trouvé Cale, pour K.C9H8AZ3O. 

I. 18.88 18.83 

U. 18.80 

Détermination de l'azote: 

0.1784 gr. donnèrent 29.5 c.c. d'As à 17° et 755 m.m. 

0.1177 ^ , 19.3 y, d'Az à 16° , 763 m.m. 

trouvé Cale. p. £ C9 H;, A z^ 

19.1 et 19.2 19.7 
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Les chiflfres trop bas pour Tazote indiquent la présence 
du p.toluylate de potassium, qu'on ne pouvait pas éloigner 
sans subir des pertes considérables. 

Le p-tolyl-triazoxol libre ne pouvait pas être recris- 
tallisé (voir plus haut); les chiffres pour le carbone du 
triazoxol précipité sont toujours trop haut, indiquant de 
nouveau la présence d'une certaine quantité d'acide p-tolu- 
ylique. 

Voici une des analyses: 

0.2414 gr. doDDèrent 0.5533 COo et 0.1138 H3O./- 

trouvé Calo. pour G9 H9 Az^ 

62.5 C 61.7 

5.2 H 5.1 

On pouvait obtenir le triazoxol pur de la manière sui 
vante. La solution saturée du sel potassique fut diluée avec 
un volume égal d'acétone, de sorte qu'en acidulant avec de 
l'acide chlorhydrique concentré rien n'est précipité. Alors 
on ajoute de l'eau, jusqu'à ce que des aiguilles longues et 
minces commencent à se former, et on laisse évaporer l'acé- 
tone à l'air. Après quelques heures le p-toluyl-triazoxol s'est 
déposé, et forme une bouillie d'aiguilles blanches et feu- 
trées, à léclat soyeux. Il est facilement soluble dans l'alcool, 
l'acétone et l'éther, difficilement soluble dans l'acide acétique 
et dans le phénol. Le point de fusion est de 138° sous 
décomposition . 

O.2304 gr. doDDèreDt 0.5189 CO3 et 0.1154 gr. H»0. 



O.1130 , 


, 23.3 0.0. d'Az à 15^ et une pr de 754 m.m 


0.1244 . 


26.6 . . à 


20'^ 


«Il « » 753 m.m, 




Trouvé 




Cale. p. Cg H9 A Z.1 




61.4 C. 




61.7 




5.0 H. 




5.1 




239 et 24.3 Az 




24.0 



La réaction entre le p-toinyl-p-tolyl-triazoxol et un alcali 
a donc lieu en effet selon le schéma: 

C,^H,5Az3 0j-|-2KOH=:C8H70,K-|-C9H30K + HjO. 
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Le Bel d'argent fat obtenu en ajoutant de l'azotate d'ar- 
gent à la solution ammoniacale du triazoxol. 

Quand l'ammoniaque s'évapore, le sel d'argent se dépose 
en forme de cristaux limpides. 

Comme ils perdent leur transparence en les lavant à 
Teau, ils furent pressés entre du papier buvard et séchés 
dans une atmosphère ammoniacale. Ils contiennent une 
molécule d'ammoniaque. 

Les chiffres de l'azote furent trouvés trop bas, car en 
mélangant la substance avec de l'oxyde de cuivre il se 
dégageait déjà de l'ammoniaque. 

0.2196 gr. donnèrent 0.0797 gr. d'argent. 

Trouvé Cale, pour Cy H,, Aza Ag 4- Az H3 

86.8 86.1 

Chauffé pendant 12 heures entre 70"" et 80"" le sel s'était 
changé en poudre amorphe et mate. 

0.2521 gr. donnèrent alors 0.0956 gr. d'argent. 

Trouvé. Cale. p. CsHttAznOAg 

37.9 p. 100 Ag 38.3 p. 100 

0.1501 gr. donnèrent 20.4 o.c. d*Az à 16^ et 760 m.m. 

Trouvé. Cale, sans AzHs Cale, aveo AzHs 

15.8 14.9 18.7 

Les chiffres trop bas pour l'argent et trop élevés pour 
l'azote indiquent que l'ammoniaque n'avait pas encore dis- 
paru totalement; à 100^ en effet des vapeurs ammoniacales 
se dégageaient, mais le sel se décomposa alors plus loin. 



Décomposition du triazoxol par les 

acides dilués. 

Comme je l'ai mentionné plus haut, le triazoxol se 
décomposa en le recristallisant avec dégagement d'acide 
carbonique. Pour suivre cette décomposition 50 ce. d'un 
acide acétique de 40 p. 100 furent bouillis dans un petit 
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matras pour expulser l'air; puis on ajouta goutte à goutte 
uue solution aqueuse de 1.1 grammes du sel de potassium du 
p-tolyl-triazoxol. Le gaz dégagé fut recueilli dans un tube 
gradué. 

Après avoir chauffé pendant IV2 heures le dégage- 
ment du gaz était presque terminé; on avait alors recueilli 
105 c. c. de bioxyde de carbone (se dissolvant totalement 
dans de la potasse caustique), tandis que pour une molé- 
cule on calcule 115 ce. 

La solution acide donna avec de l'ammoniaque un préci- 
pité de p-toluidine (identifiée par Todeur, la forme des 
cristaux et Toxalate). 

Le filtrat donna avec Tazotate d'argent le précipité jaune 
du sel d'argent de la cyanamide, avec le sulfate de 
cuivre celui du sel de cuivre. 

En le dissolvant dans de T acide nitrique et en le précipi- 
tant par de l'ammoniaque le sel d'argent fut purifié; la 
teneur en argent fut déterminée par titrage avec du rhoda- 
nate de potassium. 

0.1285 gr. furent équivalent à 10.0 c. 0. d'une sol. de K Cy S V,o N. 
0.8049 , . .à 23.8 , . , . , »/\o N. 

Trouvé Cale, pour C Az; Agj 

^4.05 84.38 

84.87 

La décomposition par l'acide acétique dilué avait donc 
eu lieu selon l'équation 

C3 H, AZ3 H- Hj = Cy Hy Az Hj -h C O2 -h C Azj H,. 

En bouillant avec de l'acide chlorhydrique dilué et même 

«avec de l'eau cette décomposition avait lieu de même et 

la présence des produits formés: l'acide carbonique, la 

Jl>-toluidine et la cyanamide, pouvait être démontrée de la 

^naniére décrite. 

Le sel potassique du p-tolyl-triazoxol pouvait être obtenu 
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en traitant le benzoyl p tolyl-triazoxol avec une lessive con- 
centrée de potasse. La séparation des deux sels de potassium 
est plus facile ici, parce que le benzoate de potassium est 
plus soluble dans l*aIcool absolu que le p-toluylate. 

Phényl-triazoxol. 

H — C — - Az — Ce H5 

Il I 

Az — CH=Az. 

Pour sa préparation je me suis servi dup-toluyl-phé- 
nyl-triazoxol (p. 340). Cinq grammes furent chauffés avec 
50 ce. d'une lessive potassique (1 à 2); le tout se dis- 
solvait. 

En refroidissant on obtint un mélange des sels potas- 
siques , dont le p-toluylate est extrait par de l'alcool absolu. 
Quoique une partie considérable du sel phenyl-triazoxolique 
entra aussi en dissolution , cette méthode de séparation était 
pourtant la meilleure, à cause de l'instabilité du phényl- 
triazoxol libre. 

Déjà en cristallisant le sel de potassium de ce dernier 
dans de Talcool de 80 p. 100 il se décomposa partiellement, 
en formant du carbonate de potassium. 11 n'y avait donc 
rien d'étonnant que les chiffres pour le potassium fussent 
trouvés trop hauts. 

0.5377 gr. donneront 0.2420 gr. K- S O4. = 0.1085 K. 

Trouvé Gale, poar Gg Hg Azs G K 

20.2 19.6. 

Du sel potassique le triazoxol libre fut isolé de la manière 
décrite plus haut (p. 347) : c'est à dire la solution concentrée 
fut diluée avec un volume égal d'acétone, puis on ajouta de 
Tacide chlorhydrique concentré et enfin de l'eau jusqu'à la 
formation du triazoxol. Cette manipulation fut répétée encore 
une fois; les aiguilles feutrées ainsi obtenues furent séchëes 
dans le vide sulfurique. Elles étaient encore impures, et 
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conteDaieDt probablement de l'acide p-toluylique. Le point 
de fusion est entre ll(f et 120^ 
Voici les analyses: 

0.2992 gr. dooDèrent 0.6645 gr. G 0, et 0.1261 H. 
0.1050 , , 23.4 0. c. d*Az le 14^ et une pression de 753 m.m. 

Trouvé Gale, pour GgHyAzsO 

60.6 C 60.0 

4.7 H 4.3 

25.9 Az 26.1. 

Aussi dans ce cas on obtient avec la solution argentico- 
ammoniacale un sel d'argent bien cristallisé et contenant de 
Tammoniaque. Il fut séché sur une plaque poreuse dans 
une atmosphère d'ammoniaque, et analysé. 

0.2667 gr. donnèrent 0.1016 gr. Ag. 
0.3824 , , 0.1465 . , 

Trouvé Cale, pour C» Hg Azg Ag + Az H3 

38.1 et 38.05 37.9 

0.2785 gr. donnèrent 0.343S gr. de C Oc et 0.0755 Hj 

Trouvé Cale, pour C» H^ Az^ Ag 4- Az H, 

33.7 C 33.6 

3.0 H 32. 

Les chiffres de Tazote furent toujours trouvés trop bas, 
parce qu'en mélangeant avec de Toxyde de cuivre il se 
dégagea déjà de l'ammoniaque. Ainsi on obtint: 

de 0.1786 gr. 28.3 e. e. d*Az à 14° et 753 m. m. 

Trouvé Cale, sans Az U3 a v e e Az H3 

17.9 15.7 19.7. 

En chauffant ce sel d'argent ammoniacal quelque teipps 
à 70^, il ne dégagea plus de vapeurs alcalines, et donna 
les chiffres suivants: 

0.1848 gr. donnèrent 0.0752 gr. d'Ag 

Trouvé Cale, pour C^HeAzsOAg 

40.2 40.3. 

Le phényl-triazoxol se décompose encore plus faci- 
ment que son homologue en acide carbonique, ani- 
line et cyanamide. Une ébuUition pendant quelques 
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minutes avec de Teau suffit pour faire commencer le dégage 
ment d'acide carbonique. On peut alors démontrer la présence 
de Taniline avec de Thypochlorite de calcium^ celle de la 
cyanamide avec une solution d'argent. 

En partant du benzoyl-triazoxol j'ai fait des tentatives 
pour préparer le corps-mère 

H — C — — Az — H 



Az — CH=:Az 
le triazoxol. 

Mais en chauffant avec la lessive caustique la masse se 
rësinifia sous dégagement violent d'ammoniaque. 

Résumons les com posés , qui appartiennent aux nouvelles 
classes des isotriazoxols et des triazoxols. 

Benzoyl-phényl-isotriazoxol (p. 314). 

Benzoyl-p-tolyl-isotriazoxol (p. 310). 

BenzoyMsotriazoxol-anilide (p. 319). 

Acétate de benzoyl-isotriazoxol-anilide (p. 318) 

Benzoyl-benzyl-isotriazoxol (p. 319). 

Benzoyl-isobutyl-isotriazoxol (p. 320). 

p-Toluyl-pbényl-isotriazoxol (p. 321). 

p-Toluyl-p-tolyl-isotriazoxol (p. 322). 

p-Toluyl-p-tolyl-hydroisotriazoxol (p. 324). 

p-Toluyl-m-xylyl-isotriazoxol (p. 325). 

p-Toluyl-benzyl-isotriazoxol (p. 325). 

p-Toluyl-isotriazoxol-anilide (p. 326). 

p-Anisoyl-p-tolyl-isotriazoxol (p. 327). 

p-Anisoyl-benzyl-isotriazoxol (p. 328). 

p-Anisoyl-isotriazoxol-anilide (p. 329). 

p-Toluyl-p-tolyl-isotriazoxol 4- C H3 OH (p. 334). 

Benzoyl-phényl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 256). P. de 
f. = 205°. 

Benzoyl-p-tolyl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 264). P, de 
t. = 210°. 
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p-Toluyl-phényl-triazoxol (p. 340). P. de f.i=2ir. 

p-ToluyI-p-tolyl-triazoxol (p. 340). P. de f. = 208^ 

BenzoyI-triazoxol (Recueil T. XI, p. 260 et p. 341). P. de 
f- = 133^ 

p-Toluyl-triazoxol (Recueil T. VI, p. 80 et p. 341). P. de 
f. = 165°. 

p-Toluyl-acétyl-triazoxol (p. 343). P. de fus. au-dessus 
de 260°. 

p-Anisoyl-triazoxol (p. 342). P. de f. = 144° 

p-Anisoyl-phëDyl-triazoxol (Recueil T. XI, p. 265). P. d. 
f. = 185°. 

IhAnisoyl-beirzyl-triazoxol (p. 342). P. d. f. = 190°. 

p-Tolyi-triazoxol (p. 345). P. de f. = 138°. 

Phényl-triazoxol (p. 350). P. de f. = 110°— 120°. 

En outre j*ai analysé les aniides saivautcs; obtenues connue 
produits accessoires: 

Beozoyl-benzyl-amide (p. 319). P. de f. = 106°. 
p-ToIuyl-p-toluide (p. 322). P. de f. = 165°. 
p-Toluyl-benzylamide (p. 326). P. de f. — 133°. 
p-Toluyl-phénylhydrazidc (p. 326). P. de f. = 167°. 
p-Anisoyl-benzylamide (p. 328). P. de f. = 126°. 
p-Anisoyl-phénylhydrazide (p. 329). P. d. f. = 179°. 



Rêc. d. trav. ehim, d, PaysBoê et de la Belgique. 24* 



IfouTelle analyse de l'eau du pnlts saint à la Mecqne, 

PAB M. M. GRESHOFF. 



En 1896 le Mnsée Colonial de Harlem reçut de M. J. T. 
Cremer, alors Président du Conseil d'administration de 
ce musée, deux bouteilles, contenant de l'eau de la 
source sainte à la Mecque; elles avaient été rapportées par 
M. I. E. DE Sturler, Consul des Pays Basa Djeddah. D'après 
la croyance des musulmans cette eau, puisée dans la fon- 
taine Zemzem près du sanctuaire de la Kaaba à la Mecque, 
est un remède incomparable contre toutes les maladies, et 
on la considère comme tel de près et de loin. .Je ne voulus 
pas laisser passer Toccasion de déterminer encore une 
fois la composition de cette eau célèbre, dont la première 
analyse a été faite par M. P. van Rombijrgh ^). Quoique la 
valeur de cette eau sainte ne puisse être fixée par les mé- 
thodes chimiques, et que la suggestion seule lui donne ses 
propriétés thérapeutiques tant vantées, la connaissance de la 
composition n'est pourtant pas sans intérêt. 

L'eau se trouvait dans deux bouteilles vertes, d'une 
capacité de 0.9 litres chacune et fermées par des bouchons 
de cire. Elle était inodore et incolore, parfaitement limpide. 
Le dépôt insignifiant et granuleux montrait en l'observant 
sous le microscope, des cristaux bien formés de carbonate de 
calcium. Le goût de l'eau était saumâtre et en même temps 
alcalin. Par l'ébuUition elle se troublait; eu l'évaporant une 
pellicule blanche cristalline se formait bientôt à la surface. 



Ce Recueil Y p. 265. 
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L'examen qualitatif démontra la présence en grande quan- 
tité des acides sulfurique, chlorhydrique, carbonique, azo- 
tique, de potasse, de soude, de chaux et de magnésie; la 
silice était présente en moindre quantité, et Tacide phos- 
phorique en très petite quantité. L'ammoniaque, les azotites 
et les substances organiques étaient absentes. 

L'analyse quantitative fournit les nombres suivants pour 
les corps nommés, calculés sur 1 litre d'eau. J'ajoute à ce 
tableau la composition de l'eau du Zemzem, trouvée par 

M. VAN ROMBURGH. 

VAX RoMBUROH (1886). Gbbbhoff (1896). 



Résida à 18(P G. 


3.165 gr. 




8.592 gr. 


idfl spécifiqae 


de Teau. 


1.0025 (à 


18° C.) 


1.0026 (à 15° C.) 


Cl 




0.556 gr. 




0.668 gr. 


SOs 




0.395 . 




0.412 . 


AzjO» 




0.725 . 




0.464 , 


COs 




0.317 . 




0.486 , 


Si6- 




0.047 , 




0.052 , 


GaO 




0.412 , 




0.515 . 


MgO 




0.152 . 




0.157 . 


Na-O 




0.578 , 




0.916 , 


KflO 




0.272 , 




0.224 , 


P-0* 




traces 




traces. 



Comme on le voit, la composition de l'eau ne s'est que 
peu modifiée dans le cours de 10 années; ceci rend encore 
plus invraisemblable, que l'analyse, publiée en 1881 par 
M. Franklano ^), et qui diffère beaucoup des nôtres, se 
rapporte en réalité à l'eau du Zemzem. 

M. VAN RoMBURcn, se basant sur les renseignements 
de l'orientaliste bien connu M. Snouck Hurgronjb, a 
communiqué en 1886 tout ce qui se rapporte à l'histoire 
du puits Zemzem et à Tusage que l'on fait de son eau; il 
ajouta quelques observations auxquelles la composition 
remarquable de celle-ci donne lieu. Cet exposé est si com- 
plet, que je ne saurais rien y ajouter. 



*) Voir VAN ROMBUBOH, 1. 0. 



Quelques dérivés de l'acide étbylemaloniqney 

PAR M. L. T. C. SCHEY. 



Pour la préparation de Tacide èthylemaloDiqne je sai 
parti de Taeide acétique^ que j'ai chloré à l'aide de phos- 
phore rouge. Par fractiounement du produit j'obtins Tacide 
monochloracétique pur, distillant de 183°— 184°, se fondant 
à 62°.ô. Il présentait la particularité, décrite par M. Tol- 
LBNS ^) ; c'est à dire lorsqu^on le chauffe jusqu'à quelques 
degrés au-dessus de son point de fusion et qu'après on le 
refroidisse brusquement, le point de fusion s'abaisse jusqu'à 
51°.ô. Si l'on touche la modification à point de fusion bas 
avec un cristal de celle qui fond plus haut, elle se trans- 
forme de nouveau dans cette dernière. Un dosage de chlore 
selon Garius indiqua 37.65 p. 100 de chlore, un autre selon 
LiBBiG fournit 37.64 p. 100, la théorie exigeant 37.57 p. 100. 

L'acide monochloracétique fut neutralisé avec du carbo- 
nate de potassium et transformé au moyen de cyanure de 
potassium en sel potassique de l'acide cyanacétique qui par 
un traitement avec de Talcool aqueux et Tacide chlorhy- 
drique fournit Téther éthylique de l'acide malonique ^). 

Cet éther bouillait, après purification, d'une manière très 
constante à 199° sous une pression de 770.8 m.m. (le ther- 
momètre dans la vapeur). Son poids spécifique, déterminé à 
l'aide d'une balance de Wbstphal, était de 1.060 à 15°. 



*) Ber. d. D. ch. Ges. su Berlin. T. XVIL p. 664. 
") Annal, de Libbio. T. 204, p. 122. 
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Ponr y introduire le groupe ëthyle je l'ai traité en solution 
alcoolique absolu avec un at. de sodium et de Tiodure d'ëthyle. 
De cette façon on obtient un mélange des éthers malonique , 
éthylemalonique et diéthylemalonique, qu'il est difficile de 
séparer par fractionnement. Un fractionnement plusieurs fois 
répété me fournit une fraction, bouillant sous une pression 
de 766.7 ra.m. de 210° — 211°, que j'ai saponifiée par une 
solution aqueuse de potasse. L'acide éthylemalonique en fut 
séparé sous forme de sel calciquc, puis libéré de celui-ci 
au moyen d'acide chlorhydrique fort et dissout dans l'éther. 
Recristallisé par Teau son point de fusion était de 111° — 112°. 

J'ai essayé aussi de séparer le mélange des éthers sus- 
dits selon la mét'iode décrite par M. P. van Romburgh ^), 
reposant sur la différence de facilité avec laquelle ces éthers 
se laissent saponifier. Tandis que les deux premiers, l'éther 
malonique et l'éther éthylemalonique, sont saponifiés assez 
facilement par une solution aqueuse de potasse, l'éther 
diëthylemalonique en est à peine attaqué et sa saponifi- 
cation ne se fait bien que par la potasse alcoolique. Voici 
ce que j'ai trouvé. 

36 gr. d'un mélange des éthers furent chauffés pendant 
cinq heures au bain-marie avec 21.2 gr. d'une solution 
aqueuse de potasse de 50 p. 100. Je supposais que la 
moitié du mélange serait l'éther de l'acide éthylemalonique 
et j'employais la quantité de potasse théoriquement néces- 
saire ponr sa transformation en sel de potassium. En ajou- 
tant la potasse à Téther il s'en sépara une masse blanche 
gélatineuse, qui se dissolvait pendant le chaufiiage. Une 
saponification eut lieu, mais il restait une certaine quantité 
d'éther qu'on sépara, qu*on lava à l'eau et qu'on sécha 
avec du carbonate de potassium; son poids était de 15 gr. 
11 distillait de 223°— 225°. Son poids spécifique, déterminé 
à l'aide d'un picnomètre, à 13° par rapport à l'eau de 4°, 
était de 0.987. C'est donc Téther éthylique de l'acide 



') Ce Reoneil, T. V, p. 285. 
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diéthylemalonique. Le liquide alcalin en fournit encore an 
peu par épuisement avec de Téther. La solution aqueuse 
fut neutralisée par l'acide chlorhydrique puis additionnée de 
chlorure de calcium , ce qui fournit un précipité qu'on 
sépara par filtration à la trompe. Une nouvelle addition de 
chlorure de calcium détermina un second précipité qui fut 
recueilli séparément. Ces deux précipités furent lavés et 
séchés à 100^ jusqu'à poids constant , puis on j dosa le 
calcium. La teneur du premier était de 23.46 p. lOO, celle 
du second de 24.49 et 2442. Le malonate contient 28.17 
p. 100, réthylemalouate 23.53, le diéthylemalonate 20.28 
p. 100. Le premier était donc de Téthylemalonate de cal- 
cium pur, le second contenait très probablement un peu de 
malonate. Le poids des deux précipités ensemble était d'en- 
viron 15 gr. 

Tout l'acide éthylemalonique que j ai obtenu fut recris- 
tallisé par le benzène bouillant; il devait me servir pour la 
préparation des mono- et diméthylamides qui n'étaient pas 
encore connues. Pour cela j'en ai transformé une partie en 
éther éthylique, une autre en chlorure. 

Il fut traité avec 5 fois son poids d'alcool absolu et 
2 p. 100 d'acide chlorhydrique, selon la méthode de M. 
Em. Fischer ^). L éther obtenu avait un point d'ébullition 
fixe situé à 203^ sous une pression de 760 m.m. ; son poids 
spécifique à 15^, déterminé à l'aide de la balance de 
WesTPHAL, était de 1.007. Le rendement était de 70 p. lOO 
de la théorie. 

On obtient le chlorure en mélangeant l'acide bien sécb.* 
avec la quantité théorique de P C I5 ; mais mieux vaut 
suspendre Tacide dans du chloroforme bien sec et d'' 
ajouter par petites quantités à la fois le pentachlorure 
phosphore, en refroidissant. La réaction se passe paisih 
ment. On distille ensuite sous pression diminuée en fr 
onnant. En répétant le fractionnement j'ai obtenu un liqni 





>) Ber. d. D. Ch. Ges. za Berlin. T. 28 p. 3252. 
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boaillaDt à 62° sons une pression de 13 m.m., ne donnant 
qu'une très faible réaction de phosphore. Un dosage de 
chlore selon Liebig donna 42.36 p. 100, la théorie exige 
41.95 p. 100. Le rendement est de 70 p. 100 de la théorie. 



Diméthylamide a. b. de l'acide éthylemaloniqne. 

Dix grammes d'éther éthylique de Tacide étbylemalonique 
furent ajoutés à deux fois la quantité calculée de chlorhy- 
drate de méthylamine et celle d'une forte solution de po- 
tasse (5 fois normale), strictement nécessaire pour mettre 
Famine en liberté, renfermés dans un flacon bien bouché. 
En agitant de temps en temps on laissa les substances en 
contact pendant trois jours. L'éther avait disparu, il y avait 
excès d'aminé, et au-dessous du liquide se trouvait une 
poudre fine, sablonneuse. Après avoir saturé Tamine par 
Tacide chlorhydrique on sépara le solide du liquide, et on 
les sécha tous les deux dans le vide sur Tacide sulfurique. 
Les résidus furent épuisés par le benzène bouillant, dont la 
diméthylamide se sépara sous forme d'une gelée blanche. 
Le rendement fut de 80 p. 100. Le produit cristallise diffi- 
cilement. Kecristallisé par le chloroforme son point de fusion 
se trouva à 177^ 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants. 

0.2403 gr. donnèrent 0.4657 gr. C 0-: et 0.1929 gr. H. 0. 
0.1844 , . 28.6 ce. d'Az à 18°.5 et 763.1 mm. 

Calculé poar 0^ u 

' Az H 
53.17 

8.86 
17.72 

La diméthylamide a. b. se dissout difficilement dans Téther 
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et dans Tessence de pétrole, très facileineat daas Teau, 
l'alcool, le chlorofortne et le benzène; mais il se cristallise 
difficilement par ces liquides. 



Tëtraméthylamide de Tacide éthylemaloniqae 

• 

J'ai préparé ce corps en faisant passer un courant de 
diméthylamine bien sèche par une solution ëthérée du chlo' 
rure de T acide ëthylemalonique en refroidissant. La dimé- 
thylamine fut dégagée d'une solution aqueuse de 33 p. 100 
tombant goutte à goutte sur des fragments de potasse solide 
et fut séchée sur de la potasse. On en employa cinq molécules 
sur une du chlorure, donc un excès d'un quart. Le chlor- 
hydrate de Tamine se sépara, et après une nuit de repos 
on retira le liquide et on épuisa le chlorhydrate avec de 
l'éther. La solution éthérée laissa après évaporation la 
tétraméthylamide cristallisée, se fondant à 76^.5. L'analyse 
élémentaire fournit le résultat suivant. 

0.2420 gr. donnèrent 0.5110 gr. GO» et 0.2116 gr. H* 0. 
0.1589 



21.2 C.O. d'Az 


à 2F 


et 762.5 m.m. 
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15.24 As 






15.05 



La tétraméthylamide se dissout facilement dans l'éther, 

le chloroforme, l'alcool et l'eau^ mais difficilement dans 
l'essence de pétrole. 

Laboratoire de chimie organique de 

r Université de Leide, 



EXTRAITS. 



Recherches sur l'a propyl-tétrahydroqninoléine et la conicine, 

PAR M. J. A. J. TONELLA »). 



L'auteur s'est proposé de préparer le composé qui^ dans 
la série quinoléique, correspond à la couicine dans la série 
pyridique, savoir Va propyl-tétrahydroquinoléine, afin de 
comparer les propriétés toxiques de ces deux corps ana- 
logues. Il tâcha d'arriver à son but de trois manières diffé- 
rentes. D* abord, en partant de Taldéhyde orthonitrobenzy- 
lique, il prépara T aldéhyde o. amidobenzylique qui, traitée 
par la méthylpropylcétone en solution alcaline, fournit Va- 
propylquinoléine. 

Puis, en chauffant de la quinaldine avec de la paral- 
déhyde, on obtint rallylquinoléine. Enfin, en traitant un 
mélange d'acide pyruvique et d aldéhyde butylique par 
Taniline, on obtint lacide a-propylquinoléine ^-carbonique. 
Ce fut ce dernier corps qui se prêta le mieux à la prépa- 
ration de la propyl-tétrahydroquinoléine. 

L'auteur décrit en détail la méthode qui lui fournit 



^) Thèse pour obtenir le grade de Docteur en pharmacie, Gro- 
ningue 1896. 

Rec, d. trav. chim. d. Pays-Bas et de la Belgique. 25 
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Taldéhyde butylique pure dont il avait besoin , et la pré- 
paration de Tacide a-propylcinchoninique. Les propriétés de 
ce produit permettent de bien le distinguer de l'acide 
a-isopropylcinchoninique de M. Dobbnbr. Le point de fusion 
est de 152^.5 G. , tandis que la combinaison iso fond à 146^ 
L'acide contient deux molécules d'eau, le corps de M. Dobbnbr 
n'en contient qu'une et demie. L'analyse élémentaire fat 
confirmée par celle du sel d'argent et de la combinaison 
chloroplatinique. En distillant l'acide a-propylcinchoninique 
avec de la chaux sodée on parvient à l'a-propylquinoléine 
qui, réduite par l'étain en solution chlorhydrique, fournit 
enfin Pa-propyl tétrabydroquinoléine désirée. C'est un corps 
huileux, de réaction neutre, à odeur particulière, ressem- 
blant à celle des bases quinoléiques, mais en même temps 
à celle d'une essence. Par la production d'un dérivé nitrosé, 
la fonction de base secondaire fut démontrée. Le poids spéci- 
fique à 17^ est de 0.959, le point d'ébullition à une pres- 
sion de 746 m.M. de 258^ G., l'indice de réfraction à 
14.5^ C. est Ud = 1.56726. La plupart des réactifs, d'usage 
pour les alcaloïdes, donnent des précipités amorphes; le 
bichromate de potassium, en solution acide, donne une colo- 
ration brun rougeâtre foncé; la solution dans l'acide sul- 
furique concentré se colore après quelques instants en rouge 
par une particule de nitrate potassique, ou aussitôt par le 
nitrite de potassium. 

L'étude de l'activité toxique de la nouvelle base com- 
parée à celle de la conicine établit beaucoup de différences 
et peu d'analogie. La base quinoléique est en premier lieu 
un poison cardiaque, qui fait cesser les battements du 
coeur des grenouilles après administration d'une quantité 
bien inférieure à la dose létale. Puis elle est un poison 
protoplasmique, qui attaque la musculature volontaire et 
paralyse en premier lieu le système nerveux central, puis la 
périphérie des nerfs moteurs. L'action sur les mammifères, 
la souris et le lapin, est presque nulle, tandis que 4 — 5 nuG. 
sont déjà une quantité létale pour une grenouille. Au con- 



traire la coniciDe est en somme uu poison du système ner- 
veux, qui exerce son action paralysatrice d'abord dans la 
périphérie, ensuite dans le système central. 

Son action sur la musculature et sur le coeur est insigni- 
fiante, sa toxicité envers les animaux à sang froid est 
moindre qu* envers les mammifères, et pour ceux-ci elle 
est énormément plus toxique que la base quinoléique. 

Quoique les observations de Tauteur ne permettent pas 
pour le moment de formuler quelque conclusion géné- 
rale sur la relation entre Taction toxique et la constitution 
chimique dans la série pyridique et la série quinoléique, il 
reste à désirer qu'il poursuive ses études intéressantes, qui 
pourront probablement aboutir un jour à des résultats im- 
portants pour la toxicologie de même que pour la chimie. 

W. 



Sur les substances actives de la racine de la Baptisia 

tinetoria B. Br., 

PAR M. K. GORTER»). 



La Baptisia tinetoria R. Br. — nommée aussi Sophora 
tinetoria L. ou Podalyria tinetoria Michaux, — est une 
plante vivace de la famille des Papilionacées, qui croît dans 
TAmérique Septentrionale, où on l'employait jadis pour la 
fabrication d'indigo d'une qualité inférieure. Aujourd'hui la 
racine est en usage dans la médecine des Etats-Unis. Elle 
contient d'après M. von Sghroedbr deux glycosides, appelées, 
par lui baptisine et baptine, et un alcaloïde qu'il a 
nommé baptitoxine. Pluggb a constaté en 1895 l'iden- 
tité de la baptitoxine extraite des semences de la Baptisia 



*) Thèse pour obtenir le grade de Docteur es sciences, Mabburq 1897. 
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tioctoria avec la cytisine, et M. Gortbr a confirmé cette 
identité pour Talcaloïde qui se trouve, quoiqu'en petite quan- 
tité, dans la racine. 

Du reste, son étude s'étend sur les glycosides auxquelles 
il applique les noms de M. von Sghrobobr, quoiqu'il ne soit 
pas absolument sur que les corps de cet auteur soient iden- 
tiques aux siens. La baptine fut isolée en quantité minimale, 
et ne se prêtait pas à des recherches détaillées. La bapti- 
sine au contraire pouvait être extraite par l'alcool neutre 
et se trouve dans la racine dans la quantité d'environ 
6 p. 100. 

Cette glycoside se présente après purification dans l'alcool 
dilué sous forme d'aiguilles cristallines, blanches, insipides. 
Le corps de M. von Sghroboer est réputé de saveur amëre; 
peut-être n'était-il pas suffisamment purifié. 

La baptisine se dissout difficilement dans l'eau froide et 
Taleool dilué; plus facilement dans ces liquides à chaud, et 
très bien dans l'acide acétique glacial. La composition élé- 
mentaire est C^a H32 Oi4 + 9 H2 0; l'eau de cristallisation 
est chassé à 100^ C, la substance desséchée se fond à 
240^. Elle donne des réactions colorées très belles; géné- 
ralement l'acide sulfurique concentré en présence de quelque 
matière oxydante donne une coloration violette intense. 
Bouillie au réfrigérant ascendant avec l'acide sulfurique 
dilué, la baptisine se dissout d'abord; — puis il se dépose 
un corps blanc, presque insoluble, qui pèse environ la 
moitié de la baptisine. En solution reste un sucre qui pou- 
vait être identifié avec la rhamnose. La baptisine se dédouble 
selon la formule 

C,6 H3, 0,4 -h 4 H, = G,, H,, Oe -h 2 Ce H,, 0,. 

Le composé Cj^ Hjj Og est désigné par l'auteur sous le 
nom de baptigénine. C'est cette matière qu'il a étudiée de 
plus près. 

L'acide acétique anhydre, respectivement l'acide benzoYque 
anhydre la transforme en produit triacétylé ou tribenzoylé, 
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tandis que le traitemeDt par le chlorure de benzoyle en 
solution alcaline ne fournit qu'un produit monobenzoylé 
impur. On ne parvint pourtant pas à des corps bien définis 
par Tintroduction des groupes acétyle ou benzoyle dans la 
baptisine elle-même. L'action du brome sur la baptisine ne 
donna pas non plus de résultats décisifs. La baptigénine ne 
contient point de groupement C H3. En traitant la bapti- 
génine ou la baptisine elle-même par Tacide nitrique il se 
forme de Tacide oxalique et de Tacide styphnique (résorcine 
trinitrée), dont Tidentité fut constatée par la comparaison 
scrupuleuse avec l'acide styphnique préparé selon Merz et 
ZBTTfiR au moyen de la résorcine, et par la préparation de 
la combinaison de la trinitrorésorcine avec la naphtaline 
corps obtenu par NQlting et Salis. M. Gorter découvrit, en 
étudiant cette combinaison, qu'elle contient en outre une 
molécule d'acétone de cristallisation, quand on la fait cris- 
talliser dans ce liquide, ce qui avait échappé à l'attention 
des auteurs cités. 

Parmi les produits, obtenus en fondant la baptisine avec 
la potasse, on pouvait isoler la pyrocatéchine, la résorcine 
et l'acide formique; puis des traces de guajacol et quelques 
autres substances non qualifiables. L'oxydation par le per- 
manganate de potassium en solution alcaline donna proba- 
blement du pipéronal. Le produit de l'action de la soude 
caustique sur la baptisine est un corps fusible à 148°, qu'on 
peut de même obtenir par l'ébullition de la baptigénine 
avec un solution d'hydrate de sodium. 

L'auteur a nommé ce produit baptigénétine; la compo- 
sition est G|2 H|o O4 ; il est très peu soluble dans l'eau, 
facilement dans l'alcool dilué à chaud, dans le chloroforme 
l'acétone, l'éther acétique et l'acide acétique glacial. En 
solution alcoolique il a une faible réaction acide; le chlo- 
rure ferrique donne une coloration rouge foncé. La bapti- 
génétine ne se combine pas à l'acide picrique; elle ne 
réduit pas la solution de Fbhling, mais au contraire la 
solution ammoniacale d'argent. Par l'acide acétique anhydre 
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on peut introdaire deux groupes acétyle, avec perte à nue 
molécule d'eau. La supposition; que la baptigénëtine serait 
un tétraoxybiphényle de la composition 

(OH),(1.2)-CeH3-CeH3-(OH),(1.3), 

ce qni expliquerait la formation de résorcine et de pyroca- 
téchine par la fusion alcaline, exigerait la formation de 
biphényle par la distillation avec du zinc en poudre; or^ 
cette formation ne put être démontrée. 

L'auteur ne réussit non plus à éclaircir la relation entre 
la baptigénine et la baptigénétine ; la supposition que Tune 
serait Téther glycolique de l'autre ne put être confirmée; 
l'auteur trouva seulement qu'il se forme en même temps de 
Tacide formique, quand la baptigénine est transformée en 
baptigénétine. 

La baptisine n'est pas toxique. La cytisiue ne se trou- 
vant dans la racine de Baptisia tinctoria qu'en quantité 
minime, on peut douter, que la valeur thérapeutique de cette 
drogue soit bien réelle. ^ 



Sur la solubilité de cristaux mixtes hydratés, 
PAB M, W. STORTENBEKER >) 



L'auteur donne un aperçu de la méthode graphique de 
M. Bakhuis Roosbboom ^) pour représenter les phénomènes 
de solubilité de cristaux mixtes. 

Il a examiné spécialement la solubilité des sulfates de zinc 



Zeitaobrift fuer phyeik Chem. XVII p. 648—650. 
•-) Zeitschr. fuer phys. Chem. T. VIÏI, p. 504, T. X, p. 145, T. XII, 
p. 359, XV, p. 145. 
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de cuivre; dont les ^jisothermes de solubilité*' sont 
mnëes. 

Il se forme ici trois sortes de cristaux mixtes, correspon- 
int aux trois iso- 
ermes A A| , B B^ 

HJ. HJestriso- 
erme de solubilité 
oyenne. Il coupe 
8 parties stables 
is deux autres, c'est 
mrquoi K L repré- 
nte une série stable 
i cristaux mixtes. 
E et L J sont les 
irties instables de 
sotherme. 
En commençant 
ir le sulfate de 
livre, on a premiè- 
iment la série des 

istaux mixtes triclioiques représentée par B L, ensuite la 
irie monoclinique H L (de la forme du sulfate de fer) , et 
ifin la série rhombique AK, dont le point A représente le 
ilfate de zinc pur. Les sulfates de magnésie et de cuivre, 
5 nickel et de cuivre ") (probablement aussi M n S 0^ — 
gS04, MnSO^ — ZnSOJ se comportent de la même 
anière. j. 






i^ 

^ 




l 2 9 4 é 

(MohCuSO sur JOOMolIf O) 



*) Rbtoebs Zeitschr. foer phys. Chem. T. XV, p. 571. 



MÉMOIRES ET COMMUNICATIONS. 



Méthode mierochimiqne pour l'analyse dn verre, 

PAR M. H. HEMMES. 



Le verre se prête très bien à l'analyse microchimique, 
parce que le nombre de ses éléments est borné, et qu'on yen 
trouve toujours quelques-uns en quantités relativement gran- 
des. C'est cette particularité qai^ comme on le verra plus 
tard, facilite toute l'analyse et diminue le danger d'une perte 
de matière dans les diverses opérations. 

Bien souvent aussi, il est vrai, le verre contient quelques 
éléments eu (quantités très minimes. Cependant dans la plupart 
des cas ceux-ci sont accidentels et n'ont que peu d'influence 
sur ses qualités principales. T^eur recherche n'a donc pas 
d'importance pratique. 

Voici quelques principes qui m'ont guidé dans mes expé- 
riences et qui sont nécessaires à mon avis pour toute ana- 
lyse microchimique, ou du moins, la facilitent beaucoup. 

1. Il faut éviter autant que possible l'emploi ultérieur des 
précipités, parce qu'il est très difficile de les laver 
complètement; aussi on en perd souvent une partie 
dans cette opération. 

Eêe. d. trav. chim, d, Pays-Bas et de la Belgique. 26 
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2. Qaand remploi ultérieur de précipités est inévitable, 
il faut au moins avoir soin de les employer totalement 
parce qu'on ne peut pas être sûr de leur homogénitë. 

3. Il faut avoir soin de ne faire la réaction décisive sur 
un clément qu^après Tavoir isolé autant que possible 
des autres, parce que les réactions microchimiques sont 
souvent beaucoup influencées par la présence de corps 
étrangers. 

4. C'est pour cette même raison qu'il faut employer des 
réactifs dont le surplus peut être facilement éloigné , 
s'il y a lieu de chercher encore d'autres éléments dans 
la même goutte. L'emploi d'acides et de bases forts 
doit aussi être évité, parce qu'ils peuvent causer l'in- 
troduction de matières organiques (du papier buvard) 
qui en général entravent les cristallisations. 

5. Pour éviter les manipulations avec de très petites 
quantités de précipité il faut que dans la dernière sépa- 
ration, l'élément qu'on va chercher reste dissout. 

6. La somme de Ca, et de Ba et de Pb étant relative- 
ment grande dans toutes les espèces de verre que je 
connais, j*ai eu soin, autant que possible de ne pré- 
cipiter les autres éléments qu'en présence des trois 
métaux susdits ensemble. Ainsi le danger de perdre 
un élément dont il n'y a que peu, se diminue beaucoup. 



Comme on le sait, on peut désagréger les silicates de deux 
manières: soit par un traitement avec H FI (ou AzH^Fl 
et H^ S O4); soit par fusion avec les carbonates alcalins. 
Après quelques tâtonnements il m'a paru de rigueur de les 
employer toutes les deux. Pour la recherche des métaux 
alcalins et du calcium j'ai désagrégé le verre par écbauflfe- 
ment avec le fluorure d'ammonium et l'acide sulfurique; 
on prolonge l'échaufiement (qui ne doit pas être porté jus- 
qu'au rouge), jusqu'à ce qu'il ne se dégage plus de vapeurs 
de S O3. En reprenant ensuite la masse avec de l'eau, on 
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n^obtient en solntion que les salfates alcalins et le gypse, 
tandis que les sulfates de baryte et de plomb restent non 
dissous et que les sulfates de fer et d'alumine sont décomposés. 

Pour la recherche des autres métaux au contraire, il est 
avantageux de désagréger avec la potasse; on ajoute de 
lacide chlorhydrique, on évapore à sec et on reprend avec 
un peu d'acide chlorhydrique dilué. En précipitant ensuite 
par le carbonate d'ammonium, et en lavant le précipité, 
on éloigne les métaux alcalins et le bore, et en repre- 
nant ce précipité, on a alors en solution tous les autres 
métaux avec le calcium. 

Quant aux manipulations, j'ai suivi celles qui sont décrites 
dans l'excellent traité microchimique de M. Behrbns; seu- 
lement j'ai appliqué une méthode de filtration micro 
chimique qui m'a beaucoup mieux plu qu'une des mé 
thodes décrites jusqu'ici. 

La voici: 

On met auprès de la goutte qu'on veut filtrer un petit 
carré de papier buvard égal et mou, (formé en pliant deux 
ou trois fois une petite bande, d'une largeur de 1 — 2 m. m.) 
on y appuie le bout mince d'un tube capillaire humecté 
et l'on pousse, tout en appuyant, le papier dans le liquide. Une 
dissolution claire monte dans le tube. Lorsque tout est 
absorbé, ce qu'on peut accélérer en suçant au tube, on 
pousse le papier à part. En humectant, en remuant avec un 
fil de Pt et en suçant de nouveau, on peut laver sans perte 
importante de dissolution ou de précipité. La partie de ce 
dernier qui a pénétré dans le papier se dissont aussi 
facilement que le reste du précipité (quand du moins on 
n'emploie pas de réactifs, corrodant le papier). Quand on 
a du papier buvard égal, spongieux trois ou quatre fois 
plus épais que d'ordinaire, on pourra l'employer sans l'avoir 
plié d'abord et ainsi la filtration susdite sera plus facile 
encore. La méthode s'exécute en quelques moments et donne 
presque toujours des dissolutions claires. 
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Système d'analyse microchimique da 

verre, comprenant les cléments K, Na, Ba, Ca, 

Al, Zn, Mn, Fe, Co, Pb, Cu et B. 

A. Recherche de K, Na et Ca. 

1. On mêle quelques m. gr. du verre pulvérisé 
très finement avec du A z H^ F et très peu d*eau 
dans une petite cuiller de Pt, on y ajoute une 
goutte de H^ S O4 concentré , on chauffe (sans 
calciner) jusqu'à ce qu'on ne voie plus de vapeurs 
et on traite le résidu à chaud avec de Veau. 

Quand la dissolution s^est refroidie on en porte 

2. une goutte sur le porte-objet Ca, qu'on met dans 

3. rexsiccateur Ca 

Après avoir séché et calciné le reste dans la 
cuiller on le dissout. Puis on évapore à sec cette 
dissolution sur un porte-objet ^)y on dissout de 
nouveau le résidu et l'on filtre. 

On concentre une petite partie du filtratum (a) 

4. sur le porte objet K et y ajoute HjPtCle . • . K 

Dans une autre petite portion de (a), évaporée 
à sec sur le porteobjet-Na on décèle par Taddi- 

5. tion d*acétate d'uranyle Na 

Si la réaction est entravée, tandis qu'on a 
trouvé une gradde quantité de K, on mêle le 
reste de la dissolution (a) avec de l'acide tartrique 

6. dont on précipite l'excès par l'acétate d'ammo- 
nium. On filtre, on concentre à sec, et Ton répète 

la réaction a^ec l'acétate d'uranyle Na 



') C. à d. eo chauffant le porte-objet on y porte an moyen d'un tabe 
capillaire toujours sur la même place, de petites portions de la disso- 
lution jusqu'à ce que tout le liquide se soit évaporé. 
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Notes explicatives. 



Les nombres entre [] donnent la page de la 
.Mierocbemische Analyse" de M. Behrbns où la réaction 

a été décrite. 

1* La quantité qu'on prendra dépend naturellement de la quantité 

de substance disponible. B en exige plus que A. Cependant le 
trop cbez tous les deux rend difficile les manipulations prépara- 
toires. Pour cela on aura soin qn' après avoir mêlé avec Az H4 F 
ou K« C O3 la cuiller ne soit remplie que pour un quart. 

2. Le porte-objet- Ga est le porte-objet, réservé à la réaction 
sur Ca. 

3. [68] Par une calcination trop forte Ga S O4 peut aussi se dé- 
composer. Il vaut donc mieux réagir d'avance sur Ca. Si l'éva- 
poration est allée trop loin, on peut obtenir de bons cristaux de 
gypse par l'addition d'eau, suivie d'une nouvelle évaporation dans 
l'exsiccateur. 

4. [30] lu sel de K sec ne donne pas de bons cristaux avec 
HsPtClfi. K.PtClfi peut être cristallisé avec de bon résultat 
dans de l'eau chaude. (Ici, pour neutraliser Hj S O4, après l'addi- 
tion d'un peu d'acétate de soude). Si la réaction est entravée, 
on met le porte-objet dans rexsiccateur après avoir neutralisé 
le H« S O4 par l'acétate de soude. 

5. [32] J'ai toujours acquis avec Tacétate d'uranyle un résultat 
beaucoup plus caractéristique qu* avec (Az 114)2 Si F^. J'ai donc 
conservé la belle réaction de Stremg. L'accélération artificielle 
de la cristallisation de l'acétate double d'uranyle et de sodium 
n'est pas recommandable. Mieux vaut attendre quelque temps. 
L'addition d'acétate de Mg fait apparaître de plus grands cristaux, 
presque immédiatement en dissolutions pas trop diluées, mais la 
forme tétraédrique caractéristique se perd pour la plus grande 
partie. 

0. L'acétate d'uranyle réagit aussi avec des dissolutions de K 

concentrées. C'est pour cela qu'il faut séparer, quand il y a peu 
de Na et beaucoup de Ka. Il me parut, que R> Pt CI5 ne mène 
pas au but. Avec l'acide tartrique et l'acétate d'ammonium au 
contraire j'ai obtenu de bonnes réactions sur Na dans des dis- 
solutions, contenant primitivement 50 E en 1 Na. 

En frottant avec un fil de Pt on peut accélérer beaucoup la 
cristallisation des tartrates acides. 
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B. Recherche de Ba, Al, Zn, Mn, Fe, Co, 

Phy Cu, et B. 

On mêle ane autre plus grande partie de la 

7. poudre de verre avec du K^ C O3 et on fond la 
mixtion dans une petite cuiller de Pt. Si après 

8. refroidissement la masse est verte, alors la pré- 
sence de Mn 

est prouvée. 

On chauffe avec un peu d'eau, on évapore à 
g sec avec un excès de H Cl et Ton chauffe le résidu 
avec du H C 1 très dilué. 

On porte à Taide d'une pipette une partie de 
la dissolution, ainsi obtenue (6), sur un porte- 
objet et on la filtre si cela est nécessaire. Puis 

10. on précipite par du (A z li^^ C 0, , auquel on a 
ajouté un peu de Az H, ; après avoir filtré on 

11. lave le précipité et le dissout dans du HAzO,. 

I. Verre incolore ou non-coloré. 

On concentre à sec une petite partie de cette 
dissolution (c) sur le porte-objet-Fe, on humecte 
le résidu avec du HAzO, très dilué et on ajoute 

12. K4 F e C Je ¥^^^ 1* réaction sur Fe 

On précipite le reste de (c) par H^ S O4, on Téva- 
pore à sec, le dissout, le filtre, le porte-objet étant 
^^* chaud encore, on concentre le filtratum sur le porte- 
objet-Al en une petite goutte convexe et on y 
ajoute un grain de C S2 S O4. Quand on ne 
voit pas paraître tout de suite des cristaux de 
Talnn de césium, on met le porte-objet dans 

14. Texsiccateur Al 

Ensuite on filtre (s'il est nécessaire) une plus 
grande partie de la dissolution (b) (voir 9), on pré- 

15. cipite la liqueur par Kj C O3 {d), on filtre denou- 
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7. Pour des quantités si petites, comme on les emploie ici, il n'est 
pas d'importance que K2GO3 se fonde plus difficilement que 
K Na CO3. La masse, acqnbe par la fusion avec K^ CO3, se macère 
plus facilement avec de Teau. 

8. Parce que Fe, Co et Cu ne se répandent pas également, ils ne 
peuvent pas rendre invisible la coloration, effectuée par Mn. 

9. Quand Mn est présent il faut, avant Taddition de H Cl, trans- 
porter le tout dans un petit creuset de porcelaine. Même quand 
1 y a d'autres chlorures en quantités relativement grandes, il 
peut se dissoudre assez de Pb ponr être démontré. 

10. 11 faut du (Az R^)^ GO3 puisque Âz H3 seul pourrait donner 
trop peu de précipité; l'addition de Âz H-, est nécessaire, pour 
mieux dissoudre Zn, Co et Cu. 

11. Les motifs, exigeant pour 9 l'emploi de H Cl (réduction de 
manganate, évaporation d'une grande quantité d'acide), n'existent 
pas ici. 

12. Très peu de bleu de Prusse, ne donnant d'abord qu' une colo- 
ration égale, peut être mieux découvert alors par la loupe, que 
par le microscope. Bientôt pourtant des pellicules se forment, 
qu'on reconnaît le mieox sons le microscope. 

13. Pour écarter Ba, Pb et Ca avant l'addition de CsoSO,, on 
ajoute d'abord Hr SO4. Dans la plupart des cas Ca sera retrouvé 
ici. Filtrer pendant que le porte-objet est chaud encore, vaut 
mieux pour écarter plus de CaS04 et pour prévenir la cristalli- 
sation des aluns de potassium ou d'ammonium. 

14. [98] Les agrégats moins caractéristiques, se formant par Cs^ SO4 
dans une dissolution de Al assez concentrée, peuvent être trans- 
formés facilement en grands cristaux octaédriques, en les chauffant 
avec un peu d'eau, en refroidissant le porte-objet sur le* pied du 
microscope et en évaporant le liquide dans l'exsiccateur. 

15. J'ai préféié ici Ko CO3 à Na« CO^, parce que la recherche du 
Ba est moins entravée par le K que par le Na. 
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veaU; l'on concentre sur le porte-objet-B, et Ton acidnle 
par H Cl; pais on ajoute un petit morceau de papier 
de curcuma, et Ton évapore à sec sur le plateau 

16. de verre du bain-marie B 

On lave le précipité (d), le dissout dans du 
U A z O3 , le concentre à sec, rhumecte par H Az O3 
très dilué et le dissout (e). 

On concentre une petite portion de cette disso- 
lution (e) sur le porte objet-Pb; un peu de Kl 

17. fait reconnaître Pb 

On précipite une deuxième partie de la disso- 
lution (e) par le sulfure d'ammonium (f) , on filtre , 
on évapore à sec, on dissout le résidu, on filtre de 
nouveau (s'il est nécessaire), on concentre sur le 
porte-objet-Ba, acidulé par H Cl, et l'on ajoute un 

18. petit grain de (A z H J2 S i Fe Ba 

On précipite par (Az U^\ C O3 H- Az H3 (g) le 
reste de la dissolution (e), on filtre ; on évapore à sec, 
on dissout dans du H G 1, on évapore à sec sur le 
porte-objet-Zn, on humecte par H Cl très dilué, on 
dissout en un excès de Az H3 et l'on ajoute un 

19. grain de NaHC03 Zn 

Le précipité (f) ou, au cas où il n'y en a 
pas assez (9) peut servir à la recherche de Mn. 

20. L'un ou l'autre doit être dissout dansduHAz03; 
puis on concentre, on précipite par Na3S04, 
on évapore à sec, on humecte par HAzOj très 
dilué, on dissout, on filtre, on humecte avec cette 
dissolution (au moyen dun tube capillaire) plusieurs 
fois une petite boule de Na^ G O3 , fondue à nn 

fil de Pt, et Ton calcine Mn 

II. Verre coloré par Mn, Co ou Cu, 

Dans une petite partie de la dissolution (c) on 
recherche, comme il est décrit dans I, 13. . . Fe 
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16. Peu à peu le papier absorbe tout le liquide ; aussi presque tout 
le Hs BO3 participe à la réaction. Le côté supérieur du papier se 
couvre souvent d'une croûte de sel; le côte inférieur reste libre. 
La couleur vert-sale, dans laquelle se change par Na OH la couleur 
rouge, rend, quoiqu'elle ne persiste pas longtemps, la réaction 
sur B encore plus sûre. 

17. [73] La réaction avec Kl est très caractéristique et moins 
dépendante des circonstances que la cristallisation de Tazotite 
triple de plomb, de cuivre et de potassium. Elle m'a souvent 
fait trouver Pb, où Tautre réaction échouait. Le plus caractéristique 
de cette réaction, c'est le dichroïsme qui est encore évident, 
même quand d'autres substances dissoutes (p. e. Fe) ont changé 
la forme hezaédrique primitive des cristaux de Pb I». 

18. [62] Le plus souvent Ba Si Fg cristallise (après quelque temps 
aussi de dissolutions très diluées) en forme de pierres à aiguiser; 
les cristaux sont souvent réunis en faisceaux. Les plus grands 
ressemblent beaucoup à des rhomboèdres aigus arrondis. Quel- 
ques fois seulement j'ai vu les petites baguettes, décrites par 
M. Behrens. 

Naturellement il faut protéger l'objectif par un couvj-e-objet. 

La cristallisation de Ba SO4 de H« SO4 chaud et concentré est 
moins caractéristique. En outre l'application de cette réaction 
devient très désagréable par la nécessité de chauffer fort, et 
surtout parce que H.2SO4 se répand sur le porte-objet. 

10. ['^2] J'ai choisi pour Zn la réaction avec Az H3 et Na HGO3 
et pas celle avec l'acide oxalique et Az H3, parce que la première 
méthode est la plus sensible. Le précipité ne se dépose pas 
immédiatement. 

20. Il n'est pas possible de retrouver ainsi des quantités minimales 

de Mn. D'ailleurs la réaction sur Mn n'est pas de grande im- 
portance, car la fusion avec K» CO», par laquelle commence la 
recherche de tous les éléments, exceptés E, Na et Ca, forme elle 
même la réaction en question. 

N&i SO4 précipite lia et une partie du Ca, qui gênent la fusion 
et Pb, dont l'oxyde jaune peut rendre moins évidente la couleur 
verte, démontrant la présence de Mn. 
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On concentre à sec sur le porte-objet-Pb une 
autre petite partie de (c), on dissout le résidu dans 

21. du H Az O3 très dilué et Ton ajoute un peu de K I 
pour la recherche de Pb 

Tout comme dans I, 13^ 14 on peut découvrir 
dans le reste de (c) la présence de AI 

En traitant une plus grande partie de la disso- 
lution (6) comme dans I, 15, 16^ on peut, comme 
là, trouver dans le filtratum B 

Gomme sous I on dissout le précipité (d) et 
Ton obtient la dissolution (e). 

On traite une partie de cette dissolution {é) 
comme dans I, 18^ pour la recherche de . . . Ba 

On précipite le reste de la dissolution (é) par 
(Az HJj C O3 -f- Az H3 et l'on filtre (g) 

22. Dans le précipité on peut comme dans I, 20, 
chercher Mn 

On évapore à sec le filtratum (g), on 
répète cette manipulation après l'addition de 
H Cl, puis on humecte le résidu par H Cl très 

23. dilué, on dissout, on introduit en remuant (par un 
fil de verre) dans la dissolution un peu de poudte 
de F e et l'on filtre (A). 

24. Aussitôt on dissout la poudre de Fe, contenant 
le C u dans de l'eau régale, on évapore à sec, on dis- 
sout en humectant avec du H G 1 très dilué et 
l'on ajoute un excès de A z H3. 

On filtre, évapore à sec le filtratum, on ajoute 
au résidu du H Cl, évapore Texcès, on hamecte 
avec de l'acide acétique dilué, on dissout, on con- 
centre sur le porte-objet-Cu et l'on ajoute Hg (Cy S)^ . 

25. 2AzH4CyS Co 

On traite le filtratum (h) avec un excès de 
AzHj, ou filtre, évapore à sec, on évapore de 
nouveau à sec avec H Cl, on humecte avec UCl 
très dilué et l'on dissout (»). 
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21. Il faut précipiter par Ko GO3 et (Âz HJ} GO3 tous les 
denx, car: 

P) (Az H^). GO3 De sépare pas Zn, Go et Cn des métaux 
alcalins, ce qui serait nuisible aax réactions sur ces trois 
éléments et à celle sur B. En outre un peu de Pb pour- 
rait rester dissout. 

2^) Al se dissout en quantité sensible dans une disso- 
lution de E» GO3. 

J'ai fait une distinction entre I et II pour les raisons sui- 
vantes: 

r^) Pb est moins soluble dans une dissolution de E3 GO3 
que de (Az 114)2 GO3. 

2^) La formation de Gu I peut rendre totalement invi- 
sible les cristaux de PbL. 

Pour la première raison Pb doit être recherché dans ce qui 
est précipité par K. GO3 ; pour la seconde il est préférable, quand 
le verre peut contenir du Gu, de rechercher le Pb dans le précipité 
produit par (Az H4)2 GO3 + Az H3. 

22. Ge qui est précipité par (Az 114)3 S convient moins à la réaction 
sur Mn, car Go et Gu rendent la masse hétérogène, et en ce 
cas la couleur d^une boule très-petite ne peut pas être bien 
observée. 

28. Sur un fil de Pt Gu peut s'attacher. 

24. En peu de temps une croûte dure s'est formée, qui ne peut 

* 

être portée en dissolution que très difficilement. 

25» [76] Gette réaction vient immédiatement dans une dissolution 
de 1 Gu Gl« dans 500 d'eau, dans une dissolution de 1 Gu GI2 dans 
1000 d'eau après quelques minutes. Elle est très caractéristique 
et plus simple que la formation de l'azotite triple de plomb, de 
cuivre et de potassium. 
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On concentre une partie de cette dissolution (t) 
sur le porte-objet Zn en y ajoutant un excès 

26. de Az H, et ungrain de Na H G 0, Zn 

Après avoir concentré à sec le reste de la 
dissolution (î) sur le porte-objet-Co, on hu- 
mecte le résidu par de l'acide acétique dilué, on 
dissout en très peu d'eau et Ton ajoute H g (G y S), . 

27. 2AzH4GyS Co 



Exemples d'application. 



Les ohiffires devant le texte, et les lettres entre ( ) correspondent 

à ceux da canevas général. 

Analyse dCun crovm-glass barytifère de composition 

inconnue. 

A. Recherche de K, Na et Ga. 

En le martelant entre dn papier-parchemin, le criblant 
par de la gaze de cuivre et le frottant dans un petit 
mortier d'agate le verre fût réduit en poudre très fine. 

1. Quelques m.gT. de cette poudre furent chauffés (sans 
calciner) avec AZH4F et HsS04, jusqu' à ce qu* il ne 
s'échappait plus de vapeurs. Après cela le résidu fut chauffé 
avec de Teau. 

La dissolution s'étant refroidie, une goutte en fut mise 

2. sur le porte-objet-Ga. Puisqu* il ne se formait pas immé- 
diatement de cristaux de gypse, le porte-objet- Ca fut mis 
dans Texaiccateur. Même lorsque presque tout le liquide 
se fut évaporé, les aiguilles de gypse ne s'étaient pas 

3* formées. Il n'y avait donc pas de Ca 

En attendant le contenu de la cuiller fut évaporé à sec, 
calciné et puis chauffé avec de Teau. La dissolution obtenue 
fut filtrée et concentrée (a). Après cette dernière opération 
le liquide était presque clair encore. (Après l'avoir examiné 
sous le microscope, on put déjà constater préalablement» 
que Tabsence de Ga était vraisemblable). 11 n'était donc 
pas nécessaire de filtrer de nouveau. 

Sur le porte-obiet-E un peu de H.PtGU fut ajouté à une 
petite partie de la dissolution concentrée {a). Des octaèdres 
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26. La présence de Go ne gêne pas mais cet élément peat colorer 

les tétraèdres en Tiolet. 
27* l48] Quand il y a du Zn, une teinte bleue des cristaux et 
aggrégats, formés par Hg (Cy S)}. 2 Az H4 Cy S dans la dissolution 
de Zn, démontre la présence de Co. Les cristaux s'entassant aux 
' bords de la goutte, c*est là que la couleur décisive est le plus 
prononcée. 

Un excès du réactif favorise beaucoup la formation de grands 
cristaux, surtout quand Zn est absent. 

La couleur, que donnent Co et Cu ensemble, ne peut pas 
toujours décider de la présence ou de l'absence de tous les deux. 
C*est pour cette raison, et en outre parce que Cu entrave la 
réaction sur Zn, que j*ai séparé par de la poudre de Fe. 



jaunes ne se formaient pas. Pour cette raison le porte- 
objet-K, la goutte ayant été mêlée avec un peu d*acétate 
de soude, fut mis dans Texsiccateur : pas d'octaèdres encore. 

4. Ainsi fut prouvée Tabsence de K 

Le reste de la dissolution (a) fut évaporé à sec sur le 
porte-objet-Na. Après refroidissement un peu d'acétate 
d'uranyle fut ajouté. Quelques tétraèdres, formés en quel- 

5. ques minutes, démontrèrent la présence (d'un peu) de. . . _N£ 

B. Recherche des autres éléments. 

10 on 20 m.gr. de la poudre de verre furent mêlés in- 

7. timement et fondus avec K^ CO3. La masse refroidie était 
d*un vert clair. Il en résultait que le verre contenait (un 

8. peu de) Mn 

La masse ayant été macérée avec de l'eau dans la cuiller 
et transportée dans un creuset de porcelaine, un excès de 

9* H Cl fut ajouté. Puis le contenu du creuset fut évaporé à 
sec. (Cette manipulation fut terminée sur un bain- marie 
ordinaire). Après cela le résidu fut chauffé avec du H Cl 
très-dilué. Une partie de la dissolution ainsi obtenue {b) 
fut transportée sur un porte-objet au moyen d'un tube 

10 capillaire et précipitée par (Az M^ CO3 + Az H3. Le 
précipité fut lavé plusieurs fois ensuite il fut dissout 

11. dans du H AzOj. 

Le liquide s'étant répandu, il fut réduit à un volume 
plus petit par concentration au moyen d'un tube capiUaire. 

\. {Ta verre était incolore) 

Pour chasser tout l'acide une petite partie de la disso- 
lution acquise (c) fut évaporée à sec sur le porte-objet Fe, 
Le résidu ayant été humecté par H Az O3 très dilué, on y 
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ajouta nn peu d'une dissolution de K4FeGy6; de petits 

12, flocons bleus démontrèrent la présence de Fe 

Le reste de la dissolution {c) fut précipité par H* SO4. 
Afln que le précipité se déposât mieux, le liquide trouble 
fut évaporé à sec. Ensuite on ajouta de l'eau et l'on filtra, 

l!i* pendant que le porte-objet était encore chaud. Le liquide 
fut concentré sur le porte-objet- Al et mis dans l'exsiccateur 
après Taddition d'un petit grain de Gs« SO4. Lorsque la plus 
grande partie du liquide se fut évaporée, il se forma quel- 
ques octaèdres de Talun de césium, ce qui prouva la pré- 

14. sence de Al 

La plus grande partie du reste de la dissolution (6) fat 

15* filtrée et précipitée par K» CO3. Ensuite on filtra de nouveau {d). 
Le liquide fut concentré sur le porte-objet-B, acidulé par 
H Cl et évaporé avec un petit morceau de papier de curcuma 
sur le plateau de verre du bain-marie. Le papier, séché 
montra la couleur rouge, caractéristique pour l'acide borique ; 
NaOH changea cette couleur en vert-sale. Il en résulta la 

16. présence de B 

Le précipité (d) fut lavé et dissous dans H Az O3. Pour 
chasser l'acide, la dissolution fut concentrée à sec. Le 
résidu fut humecté par H Az O3 très dilué et dissous {e). 

L'addition d'un peu de Kl à une petite partie de cette 
dissolution (e), concentrée de nouveau sur le porte-objet*Pb, 
ne donna point de cristaux de Pb h. Donc Pl> 

17. était absent. 

Une deuxième partie de la dissolution {e) fut précipitée 
par (Az FI^)^ S. Le filtratum fut évaporé à sec et le résidu 
fut dissous. Comme il ne s'était formé que peu de S, il 
n'était pas nécessaire de filtrer. Après l'addition d*un peu 
de H Cl et d'un grain de (AzH^)» SiFc, il se forma bientôt 
les cristaux clairs, en forme de pierres à aiguiser, de 

18. BaSiFg, ce qui prouva la présence de Bu 

Le reste de la dissolution {e) fut précipité par !Az 114)3 
C O3 + Az H3, le filtratum fut évaporé à sec, et puis évaporé 
à sec encore une fois avec U Cl. Le résidu fut dissous; on 
ajouta ensuite un excès de Az H3 et puis un grain de 
Na H CO3. Après quelques minutes de grands tétraèdres se 

19. formaient au bord de la goutte. Donc le verre contenait du Zn 

Aussi l'analyse macrochimique fit trouver Al, Fe, Zn, 
Mn, Ba, Na, B et peut-être une trace de As. 
Analyse d'un verre bleu de composition inconnue. ') 
A. Recherche de K, Na et Ca. 

Aussitôt qu' une goutte de la dissolution des sulfates 




Seulement ce qui ne se conformait pas avec l'analyse précédente 
a été décrit. 
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â. fut mise sur le porte-objet-Ca, il se forma des aiguilles 
de gypse, s'agrandissaot considérablement hors de rexsic- 

3, cateur. Il en résulta la présence de Ca 

La dissolution, obtenue après la calcinaiion du contenu 
de la cuiller, fut concentrée k sec. Le résidu fut chauffé 
avec une goutte d^eau. Par filtration une dissolution claire (a) 
fut acquise. 

Une petite partie de cette dissolution (a), concentrée sur 
le porteobjet-K, ne donna pas de réaction avec H^ Pt Gl^, 
même après Taddition d*acétate de soude, le porte-objet 
étant mis dans Texsiccateur. Le liquide étant évaporé pour 
la plus grande partie quelques octaèdresjaunes se formèrent. 

4* Ainsi fut constatée la présence de (peu de) K 

£n attendant une autre petite partie de la dissolution (a) 
fut concentrée à sec sur le porte-objet-Na. Le résidu fut 
humecté par une dissolution d'acétate d'uranyle. Aussitôt 
il se forma un grand nombre de tétraèdres ce qui prouva 

5. la présence de Na 

B. Recherche des autres éléments. 

La fusion d'un peu (+ 20 m.gr.) de la poudre de verre 

7. avec Ko CO3 produisit une masse vert foncé. Celle-ci fut 
macérée avec de Teau et ensuite le contenu de la cuiller 
fut transporté dans un petit creuset de porcelaine. Par 
l'addition de H Cl la dissolution devenait rouge pendant 
quelques moments. 

8, Tout cela prouva la présence de Mn 

!)• Une dissolution des chlorures, faiblement acide, {b) fut 

préparée tout à fait de la môme manière que dans l'analyse 

du crown-glass, décrite plus haut. 

Une partie de cette dissolution fut précipitée avec 
10. (Az Ht): ^^3 "^ Az H3 ; le précipité fut lavé et dissous dans 
11* du HAzOs. Enfin la dissolution fut concentrée (c). 

II. {Im couleur du verre faisait supposer la présence de Co, 
Mn ou Cu). 

Une petite partie de (c) servit à y démontrer sur le 
12. porte-objet-Fe la présence de . . , Fe 

Avec une autre petite partie de (c), concentrée sur le 
porte-objet-Pb et puis dissoute dans du H Az O3, on tâcha 
tl. en vain de démontrer la présence de Vb 

Le reste de la dissolution fut précipité avec R. SO4, 
évaporé à sec et humecté d'un peu d'eau. Comme il ne 
restait non dissous que des cristaux de gypse, et que ceux-ci 
se déposent assez bien, il suffit d'absorber le liquide, sans 
le filtrer, dans un tube capillaire. La dissolution absorbée 
13« fut concentrée sur le porte-objet- Al. Tout comme ci-dessus 
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14* on prouva ensnite la présence de ' . . ^ 

La pins grande partie du reste de la dissolution (6) fut 
précipitée par K» GO3, sans qu'elle eût été filtrée d*abord 
15* Telle avait eu le temps de se clarifier). Le filtratnm {d) fut 
mis sur le porte-objet- B. Afin d'obtenir plus de précipité, 
on ajouta à celui-ci le reste de la dissolution, se trouvant 
encore dans la cuiller (Ce reste devait être filtré d'abord). 
Ensuite on ajouta de nouveau du Ko GO3 et filtra. Le 
liquide fut ajouté à (d). Dans ce liquide la réaction sur B 
fut exécutée. Elle eut un résultat négatif. Donc il n'y 

16* avait pas de B 

Allant plus loin suivant le canevas général il fut constaté 

ensnite sans qu' il se présentât quelque chose de parti- 

18* culier, que le précipité, effectué par E« CO3, ne contenait pas de Ba 

Le reste de la dissolution {ej (une partie avait servi à 

la recherche de Ba) (fut précipité avec (Az 114)3 CIO3 + Az E;^. 

En filtrant le liquide, le précipité fut séparé de la disse* 

22* lution (g). JjB précipité, traité de la manière décrite au 

nP. 20 du canevas général, donna une réaction évidente sur Mu 
28* Dans le filtratum (g) on ne put démontrer la présence de Co 
24. 
25. 

26 et de Zn 

27. bien celle de Co 

Le thiocyanate cobaltoso-mercurique ne se déposa qn' 
après quelques minutes. On n'obtint que peu d'aggrégats 
de cristaux. Cependant il ne resta pas le moindre doute. 

La recherche macrochimique affir*na de nouveau tous les 
résultats de l'analyse microchimique. ') 

L'analyse microchimique d'une mixtion de crown-glaas 
barytifère, de verre bleu (pas celai, dont l'analyse a été 
décrite plus haut) et de flint-glass, contenani tous les 
éléments du système, donna aussi parfaitement les mêmes 
résultats que l'analyse ordinaire, qui avait précédé. 

La nouvelle méthode exigeait toujours moins de la moitié 
du temps, que l'ancienne. 

Je suis convaincu, que plus d'expérience abrégerait encore 
considérablement le temps, nécessaire pour une analyse 
microchimique. 

') Quelques observations semblaient indiquer la présence d'un peu de Ni. 
Veendam, Septembre 1897. 



L'éthjlenftramine et quelques-uns de ses dérlTés, 
PAB M.M. H. UMBGROVE bt A. P. N. FRANCHIMONT. 



L'éthylenitramiDe avait été préparée en 1888 ^) an moyen 
du dérivé nitré de rétbylamiaoformiate de méthyle, qui fat 
décomposé par l'ammoniaque. La combinaison ainsi obtenue 
de l'éthylenitraminc avec Tammoniaque fut bouillie avec de 
l'alcool absolu jusqu'à ce qu'il ne se dégageât plus d'am- 
moniaque. Par évaporation de la solution alcoolique on 
obtint l'éthylenitraminc comme un liquide peu coloré, se 
solidifiant par le refroidissement, se fondant à 3°. 

Nous Tavons préparé maintenant d'une autre manière, 
la même qui sert à préparer la méthylenitramine ; c'est à 
dire au moyen des dérivés de l'oxamide. La marche géné- 
rale est la suivante: la diéthyloxamide est transformée en 
son dérivé dinitré 
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qu'on traite par l'ammoniaque; ce qui produit l'oxamide et 
la combinaison de l'éthylenitraminc avec l'ammoniaque, 
qu'on décompose prudemment par l'acide sulfurique faible. 

Nous décrirons d'abord ce dérivé dinitré de la diéthyl- 
oxamide et sa préparation. 



Ce Rec. VII, p. 356. 



Ree, d, trav. ehim, d, Pays-Bas et de la Belgique. 27 
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Diéthyle dinitro-oxamide. 

Pour sa préparation nous nous sommes servis encore et 
avec avantage de Tacide azotique réel, que nous avons 
préparé nous-mêmes, comme toujours, c'est à dire en dis- 
tillant 140 c. c. d'acide azotique p. s. 1.412 et 200 c. c. 
d'acide sulfurique p. s. 1.847 à 15^ bous faible pression dans 
un courant d'air bien sec. On distille au bain-marie dans 
un appareil sans bouchons ni luts, en refroidissant le réci- 
pient par un mélange de glace et de sel et on obtient en une 
demi-heure environ 110 gr. d'acide azotique réel, parfaite- 
ment incolore. On cesse dès que la distillation commence à 
diminuer, car si on la prolonge trop longtemps le produit 
se colore et ne peut plus servir. 

La nitration de la diéthyloxamide n'est pas aussi facile 
que celle de la diméthyloxamide ; tandis que cette dernière 
se produit en peu d'instants, la première exige plus de 
temps. On ne peut pas la forcer par l'élévation de la tem- 
pérature car le produit est alors moins pur. Ce qu'il j a 
de mieux c'est de prendre de petites quantités à la fois 
p. e. 20 c. c. d'acide azotique auquel on ajoute lentement, 
pour que la solution ne s'échauffe pas trop, 5 gr. de dié- 
thyloxamide; puis on abandonne la solution à elle-même 
dans une atmosphère sèche pendant quelques jours à la 
température ordinaire. 

Si l'opération a été bien conduite la solution reste incolore 
et le rendement est de 93 p. 100 de la théorie. On verse 
lentement la solution azotique dans dix fois son volume 
d'eau et de glace en remuant bien fort. Le produit nitré se 
sépare d'abord comme une huile lourde qui se concrète 
bientôt. On le dissout dans l'éther, on lave avec du carbo- 
nate de sodium avec lequel on sature aussi l'eau mère qu'on 
peut épuiser ensuite aussi avec de l'éther. La solution ëtbërëe 
est séchée par le carbonate de potassium fondu puis filtrée 
et distillée. Elle laisse alots un liquide incolore ou à peu 
près, très épais, qui dans le vide sur lacide sulfîiriqae, 
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perd lentement les dernières traces d'éther et cristallise 
alors complètement mais lentement. 

La diéthyle dinitro-oxamide est difficilement solnble 
dans l'essence de pétrole; très facilement dans Téther éthylique, 
peu dans l'alcool froid. On peut l'obtenir très bien cristal- 
lisé par l'alcool; nous avons aussi employé avec succès une 
cristallisation dans l'alcool pour purifier des produits souillés. 
Pour cela on les dissout dans l'alcool à chaud et on refroidit 
cette solution en agitant pour éviter la formation de grands 
cristaux; on réitère l'opération s'il est nécessaire. Si on 
laisse cristalliser lentement, les cristaux atteignent une 
grandeur considérable. 

Lie point de fusion de la diéthyledinitro-oxamide se trouve 
à 35° G. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

0.2063 gr. donnèrent 0.2318 gr. G Os et 0.0815 gr. H» 0. 
0.1908 , fournirent 39.6 c. c. d'Az à 19° et 766 m.m. 
Donc: trouvé calculé pour (G A Zg O» G) Hs):. 

30.64 C 30.76 

4.38 H 4.27 

24.05 Az 23.93 

Les expériences faites pour obtenir ce corps avec un mé- 
lange d'acide azotique et d'acide sulfurique n'ont pas abouti 
à des résultats très satisfaisants. Toujours la solution acide, 
saturée par du carbonate de sodium, s'est colorée en rouge 
et le carbonate de potassium servant à séciier la solution 
éthérée se colora de même ; le produit nitré renfermait encore 
de la diétbyloxamide non nitrée et était moins pur. La 
pureté de la diéthyledinitro-oxamide est une condition né- 
cessaire pour obtenir d'un coup Téthylenitramine incolore 
et pure. 

L'action de Tammoniaque sur la diéthyle dinitro-oxamide 
est beaucoup moins vive qu' avec le dérivé méthylique. 
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Etbylenitramine. 

Pour l'obtenir on ajoute 28 gr. de diéthyledinitro-oxamide 
bien pulvérisée par petites quantités à la fois, en remaant 
continuellement, à 90 c. c. d'une forte solution aqueuse 
d'ammoniaque. Après un certain temps un dégagement de 
chaleur se fait sentir, qu'on modère en entourant d'eau 
froide le vase dans lequel la réaction se produit. Quelques 
temps après que le liquide est revenu à la température 
ordinaire, on filtre et on lave l'oxamide produite avec un 
peu d'eau. Le liquide incolore est chauffé au bain-marie 
pour chasser une partie de l'excès d'ammoniaque employé, 
on peut même évaporer une partie de l'eau pour épargner 
Téther. Après l'avoir refroidi on y ajoute en refroidissant 
de l'acide snifurique de 10 p. 100 jusqu'à ce qu'un morceau 
de papier teint au rouge de Congo se colore en bleu. La 
solution est ensuite épuisée par l'éther. L'éther filtré et 
distillé au bain-marie laisse un résidu incolore, qu'on débar- 
rasse des dernières traces d'éther en le plaçant dans le vide 
sur l'acide sulfurique. Son poids spécifique est alors de 
1.1675 à 15° C. Il se solidifie complètement par le refroi- 
dissement et fond alors à + 6^ C. ; donc trois degrés plus 
haut qu'on l'avait trouvé en 1888. L'analyse élémentaire 
démontra la pureté suffisante. 

0.2092 gr. doDDèrent 0.129 gr. Hs et 2032 gr. G O3. 
0.1743 , fournirent 48.5 0.0. d'Az à 22^ G. et 751 m.m. 
Donc: troavé calcalé pour GsHtAzHAzOï 

26.49 G 26.66 

6.85 H 6.66 

31.14 Az 31.11 

C'est donc bien l'éthylenitramine plus pure qu'on ne 
l'avait obtenue en 1888. Elle se présente comme un liquide 
incolore, à peu près inodore, non volatil, acide au tour- 
nesol. Elle cristallise en plaques d'apparence rhombique. Le 
rendement selon la méthode indiquée est de 94 p. 100 de 
la théorie, 50 gr. de diéthyledinitro-oxamide ayant donné 
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36 gr. d'éthylenitramine. Ce qui manque peat être obtenu 
de Tean mère; épuisée par l'éther, sous forme de dérivé 
barytique, en ajoutant un excès d'eau de baryte pour éli- 
miner l'acide sulfurique et pour transformer Téthylenitramine 
en ce dérivé. Après avoir chassé tout l'ammoniaque par 
ébullition, un courant de gaz acide carbonique précipite 
l'excès de baryte; on filtre et on évapore jusqu'à un petit 
volume, puis on précipite par l'alcool; le précipité peut être 
recristallisé par l'alcool faible, chaud; c'est le dérivé bary- 
tique (voir plus tard). 



Dérivés métalliques. 

Dérivé potassique. Nous l'avons préparé soit par 
double décomposition du dérivé barytique avec le sulfate de 
potassium, soit directement de l'éthylenitramine et de la 
potasse caustique en solution alcoolique. Recristallisé par 
Talcool le dérivé potassique de l'éthylenitramine est obtenu 
sous forme de lames très minces brillantes, de longueur con- 
sidérable. Sous le microscope polarisant de M. des Gloizbaux, 
dans la lumière convergente, on voit très nettement les 
anneaux colorés autour de l'un des axes optiques; dans la 
luknière polarisée parallèle l'extinction est perpendiculaire 
ou parallèle à l'une des arêtes, le cristal est donc ortho- 
rhombique. 

Ce corps est très soluble dans l'eau, peu ou point hygros- 
copique, moins soluble dans l'alcool dilué, très peu dans 
l'alcool absolu froid. Sa solution dans Teau bleuit le papier 
de tournesol rouge. 0.219 gr. donnèrent 0.148 gr. KjS04. 
Il contient donc 30.29 p. 100 de potassium; la théorie 
exige 30.47 p. 100. 

Dérivé sodique. Il fut obtenu par la soude caustique 
et l'éthylenitramine en solution alcoolique. Il est très soluble 
dans l'eau, beaucoup plus soluble dans l'alcool absolu que 
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le dérivé potassique, et cristallise en très petites écailles 
brillantes ne contenant pas d'eau de cristallisation. 

0.1484 gr. donnèrent 0.093 gr. Na^SO^. Il contient 
donc 20.29 p. 100 de sodium ; la théorie exige 20.53 p. 100. 

La réaction est alcaline au papier de tournesol. 

Dérivé lit bique. Il fut préparé en cbauffant Tétbyle- 
nitramine dissoute dans de Talcool dilué avec du carbonate 
de lithium qui se dissolvait en dégageant de Tacide carbo- 
nique. Par évaporation de la solution filtrée on obtint de 
grandes aiguilles, d'un éclat de nacre. Ces cristaux furent 
lavés à l'alcool absolu et séchés dans un exsiccateur sur le 
chlorure de calcium. 

0.0844 gr. donnèrent 0.0392 gr. L i^ S O4. Très proba- 
blement ils contiennent une molécule d'eau de cristalli- 
sation. Car on a trouvé 5.91 p. 100 de Li tandis que 
Cj H5 Az Li Az Oj exige 7.29 p. 100 et Cj Hj Az Li Az Oj 
-t- Hj 6.14 p. 100. 

Le corps est difficilement soluble dans l'alcool absolu. 
En le chauffant il ne présente pas un point de ftision net 
mais il se décompose entre 247^ et 252° avec dégagement 
de gaz. 

Dérivé argentiqne. Une solution d'éthylenitramine 
produit déjà un précipité dans une solution aqueuse d'azo- 
tate d'argent qui ne soit pas trop faible. Pour préparer le 
dérivé argentique de Téthylenitramine on mêle ensemble des 
quantités équivalentes de la nitramine et de l'azotate tous 
les deux dissous dans l'eau et on y ajoute de l'ammoniaque 
aussi longtemps qu'il se forme un précipité, qui essoré à la 
trompe est recristallisé par l'eau bouillante. U forme alors 
de petites écailles, peu solubles dans l'eau froide. 

0.2026 gr. donnèrent 0.1475 gr. AgCl. Il contient donc 
54.79 p. 100 d'Ag? la théorie exige 54.82 p. 100. 

Il se décompose vers 182° en noircissant et dégageant des gaz. 

Dérivé barytique. L'éthyleuitramine et l'hydrate de 
baryte en petit excès furent bouillis avec de l'eau jusqu'à 
dissolution; puis on y fit passer un courant de gaz acide 
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carboniqae pour éliminer Texcës de baryte et Ton filtra. 
Par le refroidissement le sel de barinm ne cristallisa pas. 
En y ajoutant un volume égal d'alcool; de petites écailles 
d'un éclat tout particulier se déposèrent. Par évaporation de 
Feau mère et une nouvelle additon d'alcool on en obtint 
encoie; 9 gr. d'éthylenitramine en fournirent 15 gr. Quoique 
ce corps soit difficilement mouillé par Teau il se dissout 
dans environ dix parties d'eau froide; dans l'eau bouillante 
la solubilité est d'environ 20 p. 100. Dans l'alcool absolu 
même à chaud il est excessivement peu soluble. Cbaaffé au 
dessus de son point de fusion qui se trouve à 228° il fait 
explosion. Selon des dosages de barium il cristallise avec 
une molécule d'eau, tout comme le dérivé correspondant de 
la méthylenitramine. 

0.213 gr. donnèrent 0.1484 gr. BaS04; 0.2175 gr. don- 
nèrent 0.1519 gr. BaS04. Il contient donc 40.97 p. 100, 
41.06 p. 100 de Ba; la théorie pour (Cj Hj Az AzOJj Ba. H^ 
exige 41.14. 

Les quatre dérivés suivants, dont les solutions aqueuses 
ne peuvent être chauffées sans décomposition, ont été pré- 
parés par double décomposition au moyen du dérivé bary- 
tique. Pour cela on mélange une solution aqueuse du 
dérivé barytique, saturée à la température ordinaire, avec 
celle du sulfate métallique en quantité strictement néces- 
saire. Il se précipita alors du sulfate de barium mais 
comme il était possible, par la réaction faiblement alcaline 
du dérivé barytique, qu'il se précipitât aussi soit un sel 
basique soit un peu d'hydroxyde, on a laissé le précipité en 
contact avec le liquide pendant plusieurs heures avant de 
filtrer. La solution filtrée fut placée dans le vide sur du 
chlorure de calcium fondu. 

Le dérivé zincique forme alors des cristaux magni- 
fiques, bien formés, d'un pouvoir réfringent très fort, qui 
semblent appartenir au système orthorhom bique; la direction 
de l'extinction de la lumière polarisée parallèle s'accorde 
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avec cette sapposition. Ces cristaux contiennent deux molé- 
cules d'eau qu'ils perdent en les chauffant à 100^, quoiqu'il 
nous semble qu'une légère décomposition a lieu en même 
temps à cette température^ car la perte en poids était an 
peu trop forte: 13.50 p. 100 au lieu de 12.90 p. 100. 
0.2992 gr. perdirent 0.0404 gr. 

Un dosage de zinc donna 0.1718 gr. S04Zn. 

Donc: trouvé 23.18 p. 100 de zinc, calculé pour 
Z n (Cj Hj Azj Oj)j + 2 H, 0, 23.29 p. 100. 

Si on chauffe le corps à 230° il jaunit et se décompose 
avec dégagement de gaz. Sa solution aqueuse se trouble 
quand on la chauffe et si l'on n'a pas trop longtemps pro- 
longé le chauffage, le précipité se redissout quelque temps 
après le refroidissement. 

Le dérivé de cobalt. C'est le plus curieux parmi les 
dérivés métalliques de l'éthylenitramine que nous avons ren- 
contré. Sa solution aqueuse est d'un pourpre très intense; 
si on la chauffe elle sépare un précipité bleu. Si on la 
laisse s'évaporer dans le vide sur le chlorure de calcium 
fondu elle dépose bientôt des cristaux orthorhombiques bien 
formés, quelquefois très grands, d'une couleur jaune sale, 
brunâtre; la poudre est jaune pale. Ces cristaux contiennent 
deux molécules d'eau qu'ils perdent, lorsqu'on les chauffe entre 
50^ et 60°, en prenant une couleur pourprée; 0.457 gr. perdirent 
en 14 jours ') 0.0612 gr. ce qui correspond à 13.39 p. 100 d'eau, 
la théorie pour deux molécules est de 13.20 p. 100. Placé 
sous une cloche sur l'eau, le corps desséché perd sa cou- 
leur et reprend Teau perdue; car après un séjour de deux 
jours sur l'eau et quelques heures sur le chlorure de cal- 
cium le poids était revenu à 0.456 gr. ; il se peut qu'il 
avait subi déjà un commencement de décomposition. 

Ces 0.457 gr. donnèrent 0.259 gr. de C0SO4. 

Donc: trouvé 21.48 pour 100 de Co, calculé pour 
Co (C, H5 Azj 0,)a -h 2 Hj 0, 21.49 p. 100. 

*) On a cessé de chauffer lorsque la perte en poids pendant huit 
heures était moins qu'un demi milligramme. 
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Les cristaux jaunes sont difficilement solubles dans Teau, 
cependant ils se dissolvent et la solution a une couleur 
pourprée. Si Ton regarde un petit cristal placé dans une goutte 
d'eau sous le microscope, il semble qu'il est décomposé par 
l'eau avec séparation d'hydrate de cobalt gélatineux. Quelques 
fois par Tévaporation spontanée on réobtient de petits cris- 
taux jaunes, d'autres fois on n'obtient qu une masse amorphe 
de couleur pourprée ou bien jaune pale. 

Le dérivé de nickel; ne s'est pas tiès bien cristallisé. 
Il est de couleur verte et forme des aiguilles. Seulement 
comme il n'avait pas l'apparence d'un corps pur nous ne 
Tavons pas analysé. 

Le dérivé cuivrique préparé de la façon décrite se 
cristallisa facilement en cristaux d'apparence rhombique 
d'une couleur bleue très intense. Ces cristaux ne se 
dissolvent que difficilement dans Teau et semblent même 
être décomposés par elle ainsi que par l'alcool. Chauffés 
brusquement ils se décomposent avec explosion en laissant 
comme résidu du cuivre métallique. En le chauffant entre 
50° et 60° il change de couleur et finit par verdir. La 
perte en poids est alors très grande, il nous a semblé qu'il se 
décomposait Un dosage de cuivre fournit 22.67 p. 100 car 
0.2532 gr. donnèrent 0.072 gr. de CuO. Si l'on admet 
que le corps contient deux molécules d'eau il devait con- 
tenir 22.75 p. 100 de cuivre. Il est donc bien vraisem- 
blable qu'il contient deux molécules d'eau. 

Le dérivé mercurique fut obtenu en faisant bouillir 
l'éthylenitramine avec de l'eau et de l'oxyde jaune de 
mercure. Il se cristallise par le refroidissement de la solu- 
tion bouillante en lames ressemblant beaucoup au dérivé po- 
tassique. D'une solution froide sursaturée il se dépose en 
petites plaques. Le corps est explosif. 

0.3103 gr. donnèrent 0.190 gr. H g S. 

Il contient donc 52.78 p. 100 de mercure; la théorie pour 
Hg(CjH5Az,0a)j est de 52.91 p. 100. 
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Avant de passer & la description des dérivés alkyliqaes nons 
voulons fixer Tattention sar la grande différence, qui existe 
entre le dérivé cuivrique de Téthylenitramine et le sel corres- 
pondant de Tacide dinitroéthyliqae de M. Frankland. Le dérivé 
cuivrique de Téthylenitraniine est bleu et peu stable, sa solution 
aqueuse se décompose par la chaleur en séparant de Toxjde 
noir de cuivre, tandis que le sel de Frankland n'est pas 
bleu mais violet et très stable; on peut le recristalliser par 
Teau, par l'alcool, même par Téther *). 

La couleur du dérivé cuivrique de Téthylenitramine ainsi 
que celle du dérivé de cobalt rappellent à certaines combi- 
naisons dans lesquelles on admet généralement que ces mé- 
taux sont liés à l'azote. L'éthylenitramine produit un pré- 
cipité dans une solution d'azotate d'argent comme le fait 
aussi Tacide cyanhydrique. 

La grande stabilité des dérivés argen tique et mercurique, 
et au contraire la facile décomposition par l'eau des dérivés 
zincique et cuivrique sont des propriétés qui pourraient con- 
duire à se demander si tous les dérivés métalliques dérivent 
de la même forme de la nitramine. Cette question ne peut 
être tranchée pour le moment. 



Dérivés alkyliques vrais.^» °» ^^^^^» 

Dérivé méthylique. Pour son obtention 25 gr. du 
dérivé potassique de l'éthylenitramine, 30 gr. d'iodure de 
méthyle et 90 gr. d'alcool méthylique furent mêlés ensemble 
et laissés en repos pendant deux jours; ensuite on chauffa an 
bain-marie, ce qui fit dissoudre d'abord le reste du dérivé 
potassique puis détermina un dépôt d'iodure de potassium. 
Après 6 heures d'ébuUition, on procéda à la distillation an 
bain-marie pour chasser l'alcool méthylique et l'iodure non 
transformé. Le résidu assez fortement coloré en brun fut 



*) L'examen de cet acide et de ses dériTés alkyliqiies est entrepris 
par Tan de noos et M. le Dr. W. y ut Run. 
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repris par Téther, la solution éthërée agitée avec une dis- 
solution de sonde puis séchée sur du carbonate de potas- 
sium fondu. Après filtration et distillation de Téther, le 
résidu fut fractionné dans le vide. Après quelques rectifica- 
tions la partie principale passait à 90^5 sous une pression 
de 23 m. m., température du bain 101^ G. Le poids spéci- 
fique était de 1.1012 à 15°. 

L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants. 

0.2144 gr. donnèrent 0.2724 gr. G Os et 0.152 gr. H, 0. 
0.2055 gr. donnèrent 48 ce d'Az à 16^ G et 758 m.m. 
Done: trouTé calculé pour G2 H» GHs Azg 0» 

34.65 p. 100. G 34.61 p. 100. 

7.87 . , H 7.69 . . 

27.16 , „ Az 26.92 , , 

C'est donc bien la méthyl-éthylenitramine. Elle 
ne colore pas l'crnaphtylamine dissoute dans l'acide acé- 
tique, et ne réagit ' pas vivement avec l'acide sulfuriqne. 

Chauffée avec 30 fois son poids d'une solution aqueuse 
de potasse caustique de 10 p. 100 en vase clos à 100° 
pendant 12 heures, elle disparaît sans production de gaz-, 
la solution est incolore et fournit par distillation une aminé 
qu'on recueillit dans l'acide sulfuriqne titré. L'aminé fut 
reconnue par la méthode de M. v. Romburgh avec le dini- 
trobenzène brome, comme étant l'éthylamine, car elle 
fournit un produit jaune orangé qui après recristallisation se 
fondit à 113° C. La quantité théorique d'éthylamine que 
peut fournir la méthyl éthylenitramine est de 43.27 p. 100 
on en a trouvé 42.80. En outre il s'était formé de l'acide 
azoteux. 

Ce corps est identique avec celui que M. S. van Dissbl 
a préparé en 1 889 et qui a été décrit ^) sous le nom de 
éthyleméthylenitramine puisqu'il avait été préparé 
en introduisant le groupe éthyle dans la méthylenitramine. 
M. VAN DissBL ayant employé le bromure d'éthyle, nous 



») Go Rec. XIU, p. 827. 
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TavoDS préparé eocore ane fois avec Piodare réagissant snr 
le dérivé sodiqae de la métbylenitramine en solution mè- 
thylalcooliqae. Il a été bien difficile de le purifier complète- 
ment car après plusieurs rectifications le poids spéc^ était 
encore de 1.106 à 15^ Néanmoins il ne réagissait ni 
avec Iff-naphtylamine acétique, ni avec Tacide sulfurique. 
Chauffé avec une lessive potassique à 100^ G. pendant 12 
heures il a fourni 42.51 p. 100 d*éthylamine au lieu de 
43.27 p. 100. 

Dérivé éthylique. Ce corps avait déjà été préparé par 
l'un de nous en 1887 ^) au moyen de la diéthylurée non 
symétrique. Il constituait un liquide bouillant à 206^5 sons 
une pression de 757 m.m. 

Nous Tavons préparé maintenant en chauffant 30 gr. du 
dérivé potassique de Téthylenitramine avec 37 gr. d'iodnre 
d^éthyle et 150 c. c. d'alcool éthylique absolu au bain-marie 
pendant 15 heures. La solution jaune-foncé fut distillée au 
bain-marie, et le résidu épuisé par l'éther; la solution 
éthérée fut traitée avec de la soude puis séchée sur du 
carbonate de potassium; elle était colorée en jaune. Après 
avoir chassé Téther on distilla le résidu sous une pression 
diminuée. La majeure quantité passa à 96° sous 18 m.m. 
Après deux ou trois rectifications elle passa sous une pres- 
sion de 16 m.m. & 93°, le bain étant de 115°— 120°. Le 
poids spécifique était de 1.057 à 15°. 

Un dosage d'azote fournit le résultat suivant: 

0.1924 gr. donnèrent 40.6 o.o. d'Az à 2PC. et 754 m. m. 

Donc: trouvé oaloalé pour (Gj HJ. A z, Oj 

23.83 p. 100. Az 23.78 p. 100 

M. VAN Erp ^) ayant trouvé que la diéthylenitramine ne 
subissait, par Tébullition avec une lessive potassique pen- 
dant cinq heures, qu'une décomposition & peine perceptible, 
nous avons confirmé cette expérience en la répétant avec 



») Ce Rec. VI, p. 149. Note. 
=) Ce Rec. XIV, p. 51. 
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notre produit Mais, afin de connaître si la réaction aurait 
lieu à une température plus haute, nous avons chauffe plus 
tard avec environ 30 fois le poids d'une lessive potassique 
de 10 p. 100 en vase clos pendant 4 heures de 150^ — 160^ 
Après ce temps la diéthylenitramine avait disparu, le liquide 
était fortement coloré en rouge et contenait des flocons 
résineux foncés. Il n*y avait pas de pression dans le vase, 
le liquide seutait l'aminé et contenait une quantité considé- 
rable d'acide azoteux car avec Tiodure de potassium et 
l'acide acétique il s'en sépara beaucoup d'iode qui colora le 
sulfure de carbone avec lequel on l'agitait. Par la distilla- 
tion du liquide alcalin on obtint l'aminé qui fut recueillie 
dans l'acide sulfurique faible. La solution acide fut évaporée 
jusqu'à un petit volume et versée sur de la potasse qui en 
dégagea de nouveau l'aminé qu'on recueillit dans lalcool 
absolu. Cette solution donna avec une solution alcoolique de 
dinitrobenzène brome un précipité jaune, qui après recristal- 
lisation par l'alcool avait son point de fusion à IIS'^C. 
L'aminé obtenue est donc l'éthylamine. 

La coloration du liquide et les flocons bruns, qu'on n'a 
jamais obtenus dans la décomposition des nitramines alipba- 
tiques neutres contenant le groupe métbyle, devront être 
attribués à la formation d'éthanal et sa décomposition par 
l'alcali, et semblent nous confirmer la manière d'expliquer 
la réaction qui a été donnée dans ce Recueil T. XV p. 220. 



Dérivés alkyliques iso. 

Dérivé méthylique iso. Ce corps, dont très proba- 
blement une petite quantité se produit dans la réaction 
entre le dérivé potassique de l'éthylenitramine et l'iodure 
de métbyle ^), est le produit principal de l'action de l'iodure 



*) A en juger par la oondaite avec l'acide sulfariqae des tôtes obte- 
iraes dans le fraotioDnemeDt. 
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de méthyle sar le dérivé argentiqae de réthylenitramiDe ^). 
97 gr. da dérivé argentiqae, 69 gr. d'iodure de méthyle 
et 500 c. e. d'éthcr absola furent abandonnés à eux mêmes 
pendant cinq jours et à l'abri de la laimère> puis chauffés 
au bain-marie pendant 6 heures. On filtra alors dans l'air 
sec et la solution complètement incolore fut distillée au 
bain-marie. Le résidu incolore fut soumis à un fractionne- 
ment répété dans le vide. Outre de petites quantités bouil- 
lant plus bas et plus haut on obtint comme produit prin- 
cipal un liquide incolore bouillant de 36^ — 38^ sous une 
pression de 20 m. m. Le poids spécifique était de 1.0415 
& 15^ L'analyse élémentaire fournit les résultats suivants: 

0.209 gr. donnèren 0.266 gr. C Os et 0.152 gr. H, 0. 
0.190 gr. donnèrent 45.8 c o. d'Az à 20^ G et 748 m.m. 
Donc: trouve calcule pour iso-méthylëthylenitramine 

d4.71 G 3461 

8.08 H 7.69 

27.18 Az 26.92 

Ce corps colore une solution d'a-naphtylamine acétique et 
réagit vivement avec l'acide sulfurique. 

0.9216 gr. furent chauffés avec une lessive potassique de 
10 p. 100 à 100^ G. pendant 14 heures en vase clos. En 
ouvrant Tappareil on put recueillir une quantité d'azote 
(165 ce. à 17° et 770 m.m.) correspondant à 21.75 p. 100 
tandis que la théorie exige 26.92 p. 100. 

Le contenu du tube était parsemé de flocons rouges. Le 
liquide ne donnait aucune réaction d'acide azoteux et aucune 
trace d aminé n'était perceptible par l'odeur. Il fut neutralisé 
exactement par l'acide sulfurique faible, puis distillé. Ce 
qui passait était faiblement acide; il fut traité avec du chlo- 
rure de benzoyle et de la sonde et fournit une petite quan- 
tité d'un liquide lourd sentant le benzoate de méthyle. Il 



CepeDdaDt il se forme toujours une petite quantité de la oombi- 
uaisoD Dormale que nous avons séparée par fractionnement répété et 
que nous avons reconnue comme tel par la décomposition avec la 
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fat dissout dans Téther et séché par du carbonate de potas- 
sium puis distillé prudemment On obtint ainsi un peu de 
liquide passant de 197^ — 199^; qui cependant n'avait point 
l'odeur pure du bcuzoate de méthyle, mais rappelait un 
peu celle de la benzaldéhyde. Craignant une impureté du 
chlorure de benzoyle nous avons agité le benzoate de mé- 
thyle avec une solution aqueuse de sulfate d'hydrazinC; ce 
qui fournit un précipité solide; puis ayant neutralisé l'acide 
sulfurique nous avons distillé de nouveau; le benzoate de 
méthyle passant avec la vapeur d'eau avait l'odeur carac- 
téristique mais sa quantité était trop minime pour l'analyse. 
Il semble donc que Taction de l'alcali ait produit de l'azote, 
de l'alcool méthylique et de l'aldéhyde éthylique qui a été 
résinifiée par l'alcali ^). 

Dérivé éthylique iso. Ce corps, qu'on obtient comme 
produit accessoire dans Taction de l'iodure d*éthyle sur le 
dérivé potassique de l'éthylenitramine, est le produit prin- 
cipal lorsqu'on emploie le dérivé argentique. Il fut préparé 
comme le précédent; mais il était plus difficile de l'obtenir 
pur. Après quelques distillations la partie qui passait entre 
46° — 50° sous 18 m. m. avait le poids spécifique 1.000 à 
15° et donnait à l'analyse les résultats suivants: 

0.2178 gr. donnèrent 0.8258 gr. G 0, et 0.166 gr. H, 
0.1706 . , 85.5 gr. o. c. d'Az à 21° G. et 764 m.m. 

Donc: troayé calculé pour iso-diéthylenitramine 

40.79 p. 100 G 40.68 p. 100 

8.46 , , H 8.47 , , 

23.81 , , Az 28.78 , , 

Ce corps quand on le distille sous faible pression est tout 
d'abord jaune mais au bout d'une demi-heure il est devenu 
incolore. Il réagit vivement avec l'acide sulfurique. Chauffé 



H est probable que, puisque le dérivé potassique de Téthylenitra- 
mine, même en solution alcoolique, est partiellement dissocié, la forte 
coloration en bran que nous avons observée en faisant réagir Tiodure 
de méthyle sur ce dérivé, doit être attribuée à la formation de Tiso- 
mère et sa décomposition par Talcali. 
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à 100° avec une lessive potassique de 10 p. 100 eo rase 
clos pendant 14 heures il a fourni une quantité énorme 
d'azote. Le liquide contenait des flocons rouges et ne con- 
tenait ni acide azoteux ni aminé en quantité appréciable. 
Il fut traité comme dans le cas précédent pour démontrer 
la formation de Talcool éthylique et fournit le benzoate. 

Les flocons rouges indiquent la formation de Taldéhyde 
éthylique; la réaction s'est donc passée avec production 
d'azote^ d'alcool et d*aldéhyde éthylique. 



Quelques-uns des faits que nous venons de décrire, à 
savoir la décomposition par les alcalis des corps isomères 
des nitramines neutres, semblent fortifier Topinion déj& 
émise Tannée dernière ^) que cette décomposition fournit à 
côté d'azote et d'un alcool, une aldéhyde et de plus qne 
Taldébyde est produite par Talkyle lié à l'azote dans la 
nitramine acide, tandis que lalcool dérive du second alkyle 
introduit dans le dérivé argentique et que nous avons pro- 
visoirement supposé être lié à Toxygène. Dans la note sui- 
vante nous fournirons encore une preuve à cette opinion. 

La décomposition par les alcalis tant des nitramines neu- 
tres que de leurs isomères démontre assez que ni l'nne ni 
l'autre n'appartient à la classe des éthers composés, car 
aucune ne donne Tacide dans le traitement par les alcalis, 
quoique cet acide soit stable dans ces conditions. Nous con- 
tinuerons donc de parler de nitramines acides, de nitra. 
mines neutres et des isomères de ces dernières et non 
de a et p éthers (ou de Sauerstoff- und Stickstoff- 
aether) et nous attendrons jusqu'à ce que leur structure soit 
mieux connue pour donner aux isomères un nom rationnel. 



*) Ce Rec. XV, p. 220. 

Leide. Novembre 1897. 



Snr deux Isomères de la méthyléthjlenitramine, 

PAB M.M. H. UMBGROVE et A. P. N. FRANCHIMONT. 



Dans la note précédente nous avons décrit un isomère 
de la méthyléthylenitramine; obtenu en introduisant le groupe 
mèthyle dans Téthylenitramine au moyen de son dérivé 
argentique. Pour ce corps nous admettons provisoirement 
que le groupe introduit -méthyle- se trouve lié à Toxygène 
tandis que le groupe éthyle de Féthylenitramine se trouve 
à Tazote. Il est clair qu'en introduisant inversement le 
groupe éthyle dans la méthylenitramine on obtiendra un 
isomère dans lequel il faudra alors admettre que le groupe éthyle 
se trouve à Toxygène, le méthyle à Tazote. Il nous parut 
offrir assez d'intérêt pour le préparer et en étudier les pro- 
priétés, surtout la décomposition par les alcalis et cela com- 
parativement à risomère déjà décrit. Si Ton admet pour le 
premier une formule comme: 

CjHgAzrrAz!:^^^ jj ou C^Hj — Az — Az — . CH,, 


le second aura une des deux suivantes 

CHj.AzizrAzc^Qj, g ou C H, — Az — Az — . C^H, 



et devra fournir l'alcool éthyliqne, tandis que le premier 
fournit l'alcool méthylique, dans la décomposition par l'alcali. 

Rêc, d, trav, ehim, d, Paya-Boi et de la Beigique, 28 
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Voici d'abord ce que nous avons observé dans sa prépa- 
ration. 130 gr. du dérivé argentiqne de la métbylenitramine, 
500 gr. d'éther bien sec et 110 gr. d'iodure d'éthyle furent 
remués de temps en temps pendant 5 jours, puis chauffés 
prudemment au bain-marie de 50^ C. pendant 6 heures. 
Pendant tout ce temps Taccès de la lumière fut éloigné 
avec beaucoup de soin. Après filtrage dans l'air sec, ponr 
séparer Tiodure d'argent, on distilla la solution légèrement 
jaunâtre et neutre au tournesol, pour chasser l'éther. Cet 
éther avait une odeur piquante. Le résidu, dont le poids 
n'était que de 45 grammes et qui contenait une trace 
d'halogène, fut placé dans un exsiccateur contenant du chlo- 
rure de calcium fondu. Le lendemain il s'en était déposé 
quelques petits cristaux d'une matière organique. On procéda 
néanmoins à la distillation sous faible pression. La majeure 
partie passa entre 26° et 35° G. sous une pression de 
18 m. m. le bain étant à 45^ En la rectifiant de nouveau 
on obtint un liquide bouillant à 35° C. sous une pression 
de 16 m. m. Le poids était de 20 gr. 

Il est incolore, très mobile, d'une odeur particulière, 
non désagréable. Il réagit vivement sur l'acide sulfurique 
concentré. Après plusieurs rectifications le poids spécifique 
ne varia plus et resta 1.044 à 15° G. déterminé avec la 
balance de Westphal. 

L'analyse élémentaire donna le résultat suivant: 

0.1684 gr. donnèrent 0.213 gr. C 0. et 0.119 gr. H. 0. 
0.191 , „ 45.5 c. c. d'Az à 752 m. m. et 19° C. 

Donc; trouvé calculé pour Cj Ug Âs^ 0* 

34.49 C 34.61 

7.85 H 7.69 

27.09 Az 26.92. 

En fractionnant systématiquement les têtes et queues de 
la première distillation on en a obtenu encore une certaine 
quantité; mais en outre on a remarqué qu'une partie, pas- 
sant à environ 80^ sous une pression de 18 m. m. , se solidi- 
fiait totalement ou en partie dans un mélange réfrigérant 
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de glace et de sel. On en a isolé enfin nne petite quantité 
bouillant à 78^ sous 18 m. m., qu'on a recristallisé par 
l'alcool absolu à — 16^. Il se présentait sous forme de 
petites aiguilles disposées en étoiles. Le point de fusion se 
trouvait au dessus de 0° G. environ à 6^ G. Nous n'en 
avons pas obtenu assez pour un examen détaillé. 

Les parties bouillant à 90^ et au-dessus renfermaient 
l'étbylméthylenitramine ordinaire, que nous en avons isolée 
et reconnue par ses propriétés. 

Le corps principal de la réaction décrite est donc selon sa 
composition un isomère de celui qui a été décrit dans la note pré- 
cédente. 11 n'en diffère que peu par son poids spécifique qui a 
été trouvé un peu plus fort, moins encore par le point d'ébul- 
lition. La grande différence réside dans l'action de l'alcali; 
une expérience préliminaire dans un tube de verre nous 
avait déjà appris que tout en produisant de l'azote le liquide 
restait incolore, preuve qu'il ne s'était pas formé d'aldéhyde 
éthylique ou ses résines. 

4.442 gr. furent chauffés dans un tube de Pfungst avec 

11.5 gr. de potasse caustique pure et 115 ce. d'eau pen- 
dant 7 heures à environ 100^ G. Après le refroidissement 
complet on a recueilli en ouvrant prudemment le robinet 
776 c. c. d'azote à 770 m. m. et 12° G. On a donc trouvé 
21 p. 100 d'azote au lieu de 26.9 p. 100. 

Dans une seconde expérience avec un produit probablement 
un peu plus pur le résultat suivant fut obtenu. 5.046 gr. 
chauffés avec 12.5 gr. de potasse et 125 ce. d'eau pendant 7.5 
heures fournirent 1150 ce d'azote à 15° G. et 759 m.m. donc 

26.6 p. 100 d'azote an lieu de 26.9. On voit donc que dans cette 
expérience tout l'azote de la combinaison a été mis en liberté. 

Les liquides alcalins à peine colorés furent distillés à 
moitié, celui de la seconde expérience s'est perdu par la 
rupture du ballon à la fin de la distillation. On a réuni 
les deux quantités qui avaient passé et après y avoir ajouté 
une trace d'acide oxalique on les a redistillées en recueillant 
de nouveau la moitié, qui a été distillée une troisième fois 
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jusqu'à ce que 28 c. e. eussent passé. De ce liquide on a 
dëtermlDé le poids spécifique, qui était de 0.9765 à 15^ G. 
S'il ne contenait que de l'alcool éthylique, on en calcule- 
rait 3.974 gr. au lieu de 4.196, quantité théorique, que 
peut fournir le poids employé de la substance. 

Encore une fois on en a distillé la moitié, qu'on a saturée 
ensuite de carbonate de potassium. L'alcool vint nager à la 
surface et fut séparé. On le dessécha au moyen de sulfate de 
cuivre calciné et on le distilla. Quoique la pression de 
l'atmosphère fût de plus de 770 m. m. l'alcool passa entre 
75° — 76° C. Bedistillé de nouveau sur le sulfate cuivrique 
le point d'ébuUition resta le même. 

L'analyse élémentaire fournit le résultat suivant: 

0.2056 gr. donnèrent 0.364 gr. C 0, et 0.2342 gr. H, 0. 
Donc: trouvé 48.28 p. 100 de C et 12.65 p. 100 de H, 
tandis que l'alcool éthylique exige 52.17 p. 100 de C et 
13.04 p. 100 d'H. 

Le point d'ébuUition trop bas, la trop faible teneur en 
carbone, nous semblaient un indice de la présence d'alcool 
méthylique dans notre produit, et en effet un mélange de 
deux molécules d'alcool éthylique sur une de l'alcool méthy- 
lique donnerait à l'analyse 48.38 p. 100 de G et 12.9 p. 
100 d'H ^). Aussi nous attendions-nous à trouver l'alcool 
méthylique, produit de l'action de l'alcali sur la formaldé- 
hyde à côté de lacide formique ^) et même si toute la form- 
aldéhyde produite dans la réaction se transformât intégrale- 
ment en alcool méthylique et acide formique on obtiendrait 
un mélange de deux molécules d'alcool éthylique sur une 
de méthylique dans la décomposition de notre nitramine 
isomère. 



^) n y a encore an déficit d'hydrogène sur lequel nous diroiiB qael- 
qaes mots pins tard. 

^) Selon une assertion de M. 0. Lobw. Ber. d. D. oh. G. 20, p. 144 
mentionnée en passant. Nous n'avons pu trouver si elle repose sar 
des expériences exactes. 
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Cependant il est bien difficile de démontrer rigoareuse- 
ment la présence de Talcool métbylique dans Talcool 
éthyliqne, quand on ne dispose que de très petites 
quantités. 

Gomme nous n'avions tout au plus que 2 à 3 gr. nous 
ne pouvions nous servir de la méthode de M. M. A. Bighb 
et Ch. Bardy *) qui exige 10 c. c. Celle de M.M. P. Cazb- 
NEUVE et S. CoTTON *) qui ne décèle que les impuretés de 
lalcool métbylique brut mais non pas Talcool métbylique 
lui même et exige aussi 10 c. c, ne pouvait non plus servir 

• 

Des expériences nous ont fait voir que Talcool métbylique 
est plus difficilement attaqué par le permanganate de potas- 
sium et par Tacide cbromique, tous les deux en solutions 
aqueuses, que Talcool étbylique, comme du reste on pouvait 
s'y attendre. Il nous a donc été impossible de nous servir 
de cette propriété pour la recbercbe de petites quantités 
d'alcool métbylique dans Talcool étbylique. Mais on sait que 
l'alcool métbylique, lorsqu'on Toxyde, produit facilement de 
l'acide carbonique, tandis que Talcool étbylique donne 
Tacide acétique difficilement oxydable. C'est à cela que 
nous nous sommes arrêtés pour rendre probable la présence 
d'alcool métbylique dans notre produit 

Quelques expériences préliminaires avec les alcools purs, 
nous apprirent qu'une solution aqueuse d'acide cbromique 
de 12 p. 100 oxyde assez facilement l'alcool métbylique 
avec production abondante d'acide carbonique, tandis que 
Talcool étbylique dans des circonstances absolument les 
mêmes ne fournit que difficilement et lentement des traces 
de cet acide. Les expériences furent faites avec Vio ^^ ^* ^* 
de l'alcool sur 15 c. c. de la solution cbromique ; le gaz fut 
recueilli dans l'eau de baryte. L'appareil fut placé dans un 
petit bain-marie qu'on cbauffa lentement à l'ébullition, ce 
qui dura un quart d'beure; pendant ce temps l'alcool étby- 



*) Comptes rendos T. LXXX, p. 1076. 

') Bullet. Soc chim. de Paris, T. 85, p. 102. 




\ 
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liqne ne prodnisit encore qu'une trace presqu*imperceptible 
d*acide carbonique tandis que Talcool méthylique en pro- 
duisait un courant abondant. Même avec un Vioo ^® ^* ^* 
d'alcool méthylique le résultat n'était pas douteux; cette 
quantité pouvait donner environ 6 c. c. d'acide carbonique. 

Avec des mélanges des deux alcools, toujours en les com- 
parant dans les mêmes circonstances à Talcool éthylique 
pur, on pouvait reconnaître la présence d'un Vioo d'alcool 
méthylique en employant un c. c. du mélange. 

Ceci étant constaté nous avons pris un Vi^o ^® ^* ^* ^^ 
notre produit et nous avons fait Texpérience comme il a été 
décrit et comparativement à Talcool éthylique. Au bout 
d'un quart d'heure une quantité assez considérable de pré- 
cipité dans l'eau de baryte rendait probable la présence 
d'alcool méthylique. 

Afin de fournir encore une autre indication de la pré- 
sence de l'alcool méthylique dans notre produit nous avons 
fait une expérience physique. On sait qu'à la température 
ordinaire la tension de vapeur de l'alcool méthylique est 
presque le double de celle de l'alcool éthylique. Nous avons 
donc pris deux tubes longs de 80 c. m. que nous avons remplis 
exactement de mercure bien chaud et bien sec et renversés 
sur une cuve à mercure. Après le refroidissement complet 
nous avons fait monter dans l'un un petit flacon rempli 
entièrement d'alcool éthylique pur, dans l'antre un flacon 
pareil avec notre produit, la différence de hauteur du mer- 
cure était immédiatement visible; elle était de 13 m. m. 
environ. Le résultat de cette expérience semble aussi con- 
firmer notre supposition. 

Il est du reste bien certain que notre produit consiste 
principalement en alcool éthylique, car déjà avec des traces 
on pouvait obtenir de riodoforme. Son poids spécifique fut 
trouvé 0.7990 à 15° C. 

Le liquide alcalin, résidu de la distillation, fut saturé par 
l'acide carbonique puis évaporé à siccité et le résidu épuisé 
par l'alcool absolu. Celui-ci laissait après évaporation un sel 
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neutre qui donnait les réactions de l'acide formiqne avec 
l'azotate d'argent et avec le chlorure mercurique. Nous 
aurions voulu doser exactement cet acide dans la seconde 
expérience qui avait fourni la quantité calculée d*azote, 
mais comme nous l'avons déjà dit le ballon dans lequel il 
se trouvait s'est cassé pendant la distillation et son contenu 
a été perdu. Le liquide alcalin de la première expérience 
contenait aussi de l'acide azoteux et comme il n'avait pas 
fourni tout l'azote nous en avons conclu que Tisomère de la 
nitramine employé dans cette expérience n'a pas été aussi 
pur que celui qui nous a servi dans la seconde. Toutefois 
il est possible que l'attaqué de l'alcali puisse se faire de 
deux manières distinctes l'une produisant l'azote^ l'autre 
l'acide azoteux, dans certaines circonstances réalisées par 
hasard dans la première et non dans la seconde expérience. 

On peut exprimer dans une équation le résultat principal 

2(C H, Azj Oa Cj Hj) -h KO H = 

2AzaH-2CaH5 0H-hCH,OHH-CHOOK 

sans que la marche de la réaction soit par là éclairée suf- 
fisamment 

Si l'on considère l'isomère de la nitramine comme un 
éther de l'acide C H, — Az — Az — OH on s'attendrait à 

\/ 


ce que sa saponification par la potasse produise cet acide 
et il faudrait conclure des résultats obtenus que cet acide, 
même à l'état de sel, est tellement peu stable qu'il se 
détruit au moment même de sa formation; or puisque le 
sel de la méthylenitramine est stable dans ces conditions et 
ne subit pas de changement, il nous semble bien difficile 
d'admettre que cet acide soit la méthylenitramine connue. 

Aussi la décomposition d'un tel acide en azote et aldé- 
hyde formique nous semblc-t-elle assez singulière. On pour- 
rait l'attribuer à une oxydation intramoléculaire par le 
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groupe nitro, mais cela ne nons avance à rien à ce qn'il 
semble. 
En se servant provisoirement, comme nous l'avons déjà 

fidt Tannée dernière ^) de la formule CH3 Az = Az-^^ q ^ 

on pourrait admettre que sous l'influence de Talcali il se 
produit d'abord la transposition d'un atome d'hydrogène de 
l'alkyle lié à l'azote, vers l'oxygène doublement lié au 
second atome d'azote, réaction que l'on peut admettre 
aussi pour les nitramines aliphatiques neutres où cependant 
elle semble être suivie de la formation d'acide azoteux et 
d'une imine, et à laquelle pouvait suivre ici la formation 
d'alcool et d'un corps ^) se décomposant avec production 
d'azote et d'aldéhyde. Les deux réactions commenceraient 
alors de la même manière et seraient comparables. Seule- 
ment, comme la formule de l'isomère n'a pas encore été 
définitivement établie, nous attendrons les résultats des 
recherches qui sont en train avant de nous prononcer sur 
ce point. 



Dans le mémoire précédent nous avons décrit le premier 
isomère de la méthyléthylenitramine (obtenu par l'iodure de 
méthyle et le dérivé argen tique de Téthylenitramine) et sa 
décomposition par une lessive de potasse; mais à la suite 
des recherches décrites dans ce qui précède il nous a semblé 
que la production d*alcool méthylique n'avait pas encore été 
assez rigoureusement démontrée. C'est pourquoi nons avons 
repris ces expériences avec le peu qui nous restait de ce 
corps. 

4.512 gr. de cet isomère chauffés dans le tube de Ppungst 
à 100° G. pendant sept heures et demi avec 11.5 gr. de 



») Ce Reo. T. XV, p. 220. 

') CH.. = Az — Az = ou CH^X I ^0 ou CHaC II 

^Aa ^A«=0. 
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potasse et 115 ce. d'eau fournirent 888 ce. d'azote à 
13° C et 758 m. m., donc 23.19 p. 100 au lieu de 26.9 
p. 100; 1.360 gr. en fournirent 22.38 p. 100. 

Le liquide alcalin qui était plein de flocons rouge-brun 
et avait l'odeur caractéristique, qui est toujours produite 
lorsqu'on chauffe l'aldéhyde éthylique avec un alcali , fut 
distillé à moitié et ce qui avait passé fut redistillé comme 
il a été dit ci-dessus dans les expériences avec l'autre isomère. 

Le distillé était trouble et avait encore l'odeur du liquide 
primitif. Saturé de carbonate de potassium il s'en sépara 
une petite couche qui se colorait en rouge; elle fut retirée 
et séchée avec du sulfate de cuivre anhydre. En le distil- 
lant prudemment au bain-marie un liquide incolore passait 
entre 66^.5 — 67°.5, qu'on a redistillé avec du sulfate de 
cuivre. Il passait alors à 66^.5, la pression barométrique 
étant de 770 m. m. environ. Le rendement était très minime, 
un peu plus qu'un demi gramme. 

L'analyse élémentaire a donné les résultats suivants: 

0.2468 gr. donnèrent 0.3616 gr. G O3 et 0.2716 gr. H. 0. 
Donc : trouvé calcule pour G H3 H 

89.96 G 37.5 

12.22 H 12.5. 

Le point d'ébullition était celui de l'alcool méthylique 
ou, vu la haute pression barométrique, un peu plus bas. 
L'analyse élémentaire indique la présence d'un corps plus 
riche en carbone et plus pauvre en hydrogène. L'odeur 
était agréable mais plus forte que celle de l'alcool métby- 
lique, surtout quand on diluait avec de l'eau. La matière 
qui souille l'alcool méthylique ne peut donc pas être l'alcool 
éthylique. Nous pensons que c'est le diméthylacétal dont le 
point d'ébullition ne diffère que de deux degrés avec celui 
de l'alcool méthylique et est plus bas et qui pourrait se 
former par l'aldéhyde éthylique et l'alcool m(5thylîque "). 



^) P«ut-6tre TalGOol éthylique obtenu avec Tautre isomère contient-il 
aussi une trace d*un acétal, à côté d'alcool méthylique, ce qui pour- 
rait expliquer le déficit en hydrogène dans l'analyse. 

Bec, d. trav, chitn, d, Pays-Bas et de la Belgique, 28* 
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Quoiqu'il en soit nous avons vérifié que notre produit (Yj^ 
c. c.) donne une grande quantité diacide carbonique avec 
la solutioa d'acide chromique comme le fait l'alcool méthy- 
lique; mais aussi qu'il produit une petite quantité d'iodo 
forme, ce qui s'accorde avec notre supposition. 

On voit donc que la décomposition des isomères des nitra- 
mines neutres aliphatiques peut indiquer le groupe lié à 
l'azote puisqu'il forme une aldéhyde et celui qui est lié 
probablement k l'oxygène puisqu'il forme un alcool. Nous 
avons l'intention de rechercher si la nature de ces groupes 
exerce une influence sur le résultat. 

Leide, Novembre 1897. 



Sur qvelqves amldes d'aeides snlfonlqves aromatiques, 
PAB M. F. Â. H. SGHREINËMAKERS. 



Ce qui d'abord a donné lien à la préparation des oorps 
décrits dans ce mémoire, c'est un phénomène que j'avais 
observé en préparant le nitrile de Tacide succinique, à 
savoir la production avec de Tean de deux couches liquides 
et le changement de la température de transition du solide 
et du liquide en deux couches sous Tinfluence d'autres sub- 
stanceS; sur lequel j'ai déjà publié un mémoire^); ensuite 
ce fut un travail de M. Louis Hknry ^) sur les combinaisons 
avec do Teau que donnent les aminés et non les amides 
et les nitriles. 

En y réfléchissant on crut pouvoir admettre que, quoique 
cette dernière propriété fasse défaut chez les amides simples, 
il serait possible de la rencontrer chez quelques méthjl-^t 
diméthylamides à cause du caractère beaucoup plus basique 
du groupement méthylamidique ; en outre le groupe méthyle 
augmente souvent la solubilité dans Teau, comme pour la 
méthylamine elle même, et quant aux diméthylamides elles 
avaient encore cet avantage que chez elles il ne pouvait 
être question de tautomérie. 

Il semblait que les amides des acides sulfoniques pourraient 
peut-être mieux se prêter à un tel examen parce qu' il leur 



^) Zeitsohr. f. phys. Ch«m. 28 p. 417. 

*) Ballet, de TAcad. R. de Belg. df' Sér. XXVII. 1894. 
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manque le groupe carbouyle arec sa grande aptitude à 
produire des phénomènes d'addition , quoiqu' au contraire la 
forte négativité du groupe sulfonique pourrait être un obstacle. 
Il fallait donc diminuer autant que possible l'influence de 
ce groupe en le combinant à un radical positif, tel que G H, 
ou G2 H5, et j'aurais peut-être mieux fait de me servir 
d'abord des méthyl-et diméthylamides de Tacide ëthylsul- 
fonique dont on sait qu'elles se dissolvent dans Teau et à 
rinverse qu'elles peuvent dissoudre de Teau, mais ces corps ^) 
sont des liquides, qui ne se solidifient pas dans un mélange 
de glace et de sel. 

J'ai cependant préféré commencer avec des acides benzène- 
sulfoniques dont on pouvait aflaiblir un peu le caractère 
négatif par Tintroduction de groupes méthyle, dans des 
positions différentes par rapport au groupe sulfonique, ainsi 
que c'est le cas pour l'acide mésitylènesulfonique et son 
isomère T acide pseudocumènesulfonique, parce que non seu- 
lement la connaissance des points de transition mais aussi 
celle des points de fusion me semblait être d'un certain 
intérêt. 

On sait que toutes les monométhylamides connues ont leur 
point de tusion plus bas que les amides simples qui y corres- 
pondent^), ce que j'ai confirmé par les exemples suivants: 

m. xylènesulfonamide, point de f. 138^, méthylamide 43^ 
mésitylènesulfonamide „ 142°, „ 90° 

pseudocumènesulfonamide „ 176°, „ 91°. 

Si le second atome d'hydrogène du groupe Az H, est 
remplacé aussi par G H3 le point de fusion s'abaisse ordi- 
nairement de nouveau (Franchimont 1. c), ce que j'ai tronvè 
aussi pour les dérivés des acides m.xylène- et mésitylène- 
sulfonique. Gependant il y avait des exceptions (Franchi- 
mont 1. c). p. e. 



') Ce Recueil 5 p. 276. Franchimont et Ei.obbib. 
-) Ce Recueil IC p. 138. Franchimont. 
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urée pt. def. 132*=^, monométhylurée 102°, diméthylurée as. 180°; 
nitramide 72^, monomëthylenitramide 38°, diméthylenitra- 
mide 58°. 

Parmi les méthylamides des acides snifoniqnes aucnne 
exception n'avait encore été constatée si ce n'est chez celles 
de Vacide benzénesulfoniqne dont la méthylamide avait été 
décrite comme an liquide. ^) Pendant que M. Franchimont ^) 
réussit à solidifier la benzénesuifonméthylamide et à con- 
stater l'exception, j*en trouvais une seconde chez les méthyl- 
amides de Tacide pseudocuménesulfonique (tandis que les 
dérivés de Tacide mésitylénesulfonique suivent la régie) ; de 
sorte que les deux exceptions connues jusqu' à présent sont: 

benzénesulfonamide, pt. de f. 156°, méthylamide 31°, dimé- 

thylamide 148°; 
pseudocuménesulfonamide, pt de f. 176°, méthylamide 91°, 

diméthylamide 116°. 



A. Amides de l'acide mésitylénesulfonique. 

L'acide lui-même fut préparé en traitant le mésityléne 
(bouillant à 163°) avec de l'acide sulfurique fort, et en 
refroidissant avec de l'eau pour éviter des réactions secon- 
daires. Après dilution avec de l'eau j'ai ajouté un excès de 
carbonate de plomb et filtré. En évaporant la solution j'ai 
obtenu quelquefois de très beaux cristaux, conformes à ce 
que d'autres chimistes avaient déjà observé. J'ai transformé 
le sel de plomb en sel de sodium avec du carbonate sodique. 

Le sel de sodium bien séché entre 120° et 130° fut mêlé 
à la quantité calculée de pentachlorure de phosphore et le 
mélange qui s'échauffait spontanément et devenait pâteux 



') Ce Reo. 8 p. 16. P. Yak Rombuboh. 
•) Ce Rec. 16 p. 138. 
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fat agité continuellement. Après qu'il tat revenu à la tem- 
pérature ordinaire on le versa dans un grand excès d'eau. 
Le chlorure formé se rassemblait d'abord sous forme liquide 
au fond du vase, et se solidifiait après quelque temps. En- 
suite je l'ai pulvérisé et lavé à Teau jusqu' à disparition 
à peu près de la réaction acide, et séché sous une cloche 
sur de Facide sulfurique. 

Par cristallisation dans Téther le chlorure sulfonique fut 
obtenu en de très grands cristaux incolores, du point de 
fusion 56°. ^ 

Dans la préparation de ce chlorure (ainsi que dans celle 
des suivants) j'obtins toujours un résidu blanc, insoluble dans 
Téther, soluble dans le chloroforme, Téther acétique et l'acétone. 
Ce produit, que je n'ai pas examiné complètement, ne con- 
tenait ni chlore ni phosphore, mais du soufre, du carbone 
et de l'hydrogène. Peut-être c'est l'anhydride de l'acide 
mésitylènesulfonique. 

Avec ce chlorure j'ai préparé l'amide, la méthyl-, la dimé- 
thyl- et l'éthylamide de Tacide mésitylènesulfonique. 

Je décrirai en détail la méthode que j'ai suivie pour la 
préparation de l'amide, non pas parce qu'elle est meilleure 
que celle qu' ont suivie d'autres chimistes avant moi, mais 
parce que c'était celle que j'allais suivre pour la préparation 
des alkylamides et que d'abord je voulais me convaincre 
que par elle on atteint son but aussi dans ce cas. 

Dans un flacon bien bouché à Téméri je versais une 
quantité pesée d'une forte solution aqueuse d'ammoniaque, 
dont la richesse était connue. Ensuite je recouvrais cette 
solution d'une couche d'éther et j'ajoutais la moitié de la 
quantité de chlorure sulfonique nécessaire pour transformer 
l'ammoniaque en amide. Après avoir fortement agité le 
mélange pendant quelque temps, l'odeur de l'ammoniaque 
avait disparu. On pouvait admettre que la moitié de l'am- 
moniaque se trouvait dissous à Tétat de chlorure d'ammonium, 



^) HoLTXBYER Z. f. Ghem. 1867, p. 686. 
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• 

c'est pourquoi j'ajoutais la quantité nécessaire d*une forte 
solution aqueuse de potasse caustique, dont la teneur avait 
été déterminée par titrage, afin de mettre l'ammoniaque en 
liberté. Puis j'ajoutais la quantité calculée du chlorure de 
Tacide c'est à dire la moitié de la précédente et ainsi de suite 
jusqu'à ce que à peu prés tout Tammoniaque fût transformé 
en amide. La solution éthérée de Tamide fut séparée de la 
solution aqueuse de chlorure de potassium et abandonnée 
à Tévaporation spontanée. 

Les amides brutes ainsi obtenues sont recristallisées par 
l'alcool ou Teau ou par des mélanges de ces deux dissolvants 
selon que leur solubilité dans ces liquides le rendait né- 
cessaire. 

La mésitylènesulfonamide ainsi obtenue, recris- 
lisée par Talcool, se présentait sous la forme de longues et 
fines aiguilles du point de ftasion 141** — 142^ ^). 

La mésitylènesulfoneméthylamide, préparée de 
la façon décrite, mais en employant la méthylamine au 
lieu de l'ammoniaque, se cristallisait par un mélange d'al- 
cool et d'eau en longues aiguilles incolores du point de 
fÎMion 89^ — 90^ Le rendement est de 85 p. 100 au moins. 

Un dosage de carbone et d'hydrogène donna 56.05 p. 
100 C et 7.3 p. 100 H tandis que )a théorie exige 56.34 
p. 100 C et 7.04 p. 100 H *). 

La mésitylènesulfonediméthylamide ftat pré- 
parée de façon analogue; la réaction est beaucoup moins 
vive qu'avec la monométhylamine et l'ammoniaque. Le pro- 
duit se cristalKsait par un mélange d'eau et d'alcool en 



*) Jaoobsbn. Annal, d. Chem. 18é, p. 185. 

^ Les Gombustions de oe corps et des suivants ont été faites avec 
de Toxyde de enivre dans un courant d'oxygène; les gaz furent con- 
duits sur du peroxyde de plomb, qu'on tenait à une température 
d'environ 15(P. Des combustions par du chromate de plomb granulé, 
après quoi on fit passer les gaz par une spirale en cuivre, m'ont tou- 
jours donné une trop faible teneur en carbone. 
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aigailles incolores du point de fusion 45^. Le rendement 
était de 76 p. 100. 

Un dosage de carbone et d'hydrogène donna 58.23 p. 100 
G et 7.66 p. 100 H tandis que la théorie exige 58.15 p. 
100 C et 7.49 p. 100 H. 

J'ai préparé aussi la mésitylènesulfonéthylamide 
mais je ne Tai pas analysée. Elle est très facilement solnble 
dans Féther. Becristallisée par Talcool elle se fond à 75^ 

Les différentes amides de Tacide mésitylènesnlfonique ne 
sont pas ou peu attaquées par une solution aqueuse de 
potasse caustique; la diméthylamide ne s'y dissout pas, la 
monométhylamide et Tamide elle-même s'y dissolvent bien 
et on peut les précipiter intacts par l'acide chlorhydrique^ 
c'est à dire que le précipité dissout dans l'éther et recris- 
tallisé a le point de fusion primitif. 

Si l'on dissout ces amides, à caractère acide, dansTalcool 
et qu'on y ajoute la quantité calculée de potasse pour sub- 
stituer un atome d'hydrogène, la solution donne dans une 
solution alcoolique d'azotate d'argent un précipité blanc. 

Voulant examiner si an moyen de ces dérivés argentiqnes on obtien- 
drait par Taotion d'iodores d'alkyles les mêmes alkylamides, j'ai fait 
d'abord on essai préliminaire avec la benzënesolfonamide dont je poa- 
vais disposer en plus grande quantité. Son dérivé argentique') seo fut 
traité avec une solution d'iodure d*éthyle dans Téther pendant quelques 
jours à la température ordinaire. Il s'était formé de Tiodure d'argent; 
après filtration et évaporation de l'éther, j'obtins un liquide très vis- 
queux, qui sous une cloche sur l'acide sulfurique se solidifia. Par des 
cristallisations fractionnées, répétées quelques fois soit dans l'alcool, 
soit dans l'essence de pétrole, j'ai réussi à en séparer quelques cristaux 
du point de fusion 146°; probablement la benzènesulfonamide dont le 
point de fusion selon les différents auteurs varie entre 147° en 15^. 
Quelques autres petits cristaux avaient le point de fusion 57° c'est 
probablement la benzènesulfonéthylamide pour laquelle M. P. vav 
RoMBUBGH ') a donné le point de fusion 58°. 

Le rendement minime est la cause que je n'ai pas poursuivi ces 
expériences. 



Jahresber. f. Chem. 1852 p. 434. 
^ Ce Rec. 8, p. LS. 
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Les différentes amides examinées avaient^ en les chauf- 
fant avec de Teau, la propriété de former une nouvelle 
phase liquide y non miscible à la solution aqueuse. La tem- 
pérature de transition, c'est à dire celle où en présence 
de Tamide solide se produisent les deux phases liquides non 
miscibles, fut trouvée pour la mëthylamide entre 76° — 77°, 
pour la diméthylamide entre 40° et 41°, pour Téthylamide 
entre 64° et 65°. 

En recristallisant ces amides par de Teau, contenant en 
même temps d'autres substances, je trouvais que ces tem- 
pératures de transition peuvent être élevées ou abaissées 
selon les substances présentes en dehors de Tamide et de 
Teau. Des recherches expérimentales et théoriques ont d'ail- 
leurs démontré que ce changement de la température de 
transition est en rapport avec la différence de solubilité de 
la substance étrangère ajoutée, dans les deux couches. Si 
elle se dissout en plus grande quantité dans la solution 
faible la température de transition s'élève, tandis que celle-ci 
s'abaisse lorsque la troisième substance se dissout en plus 
grande quantité dans la solution forte. Puisque plusieurs 
substances organiques quand on tâche de les recristalliser 
se séparent d'abord à l'état liquide et ne se solidifient qu'à 
la température de transition, on peut, en y ajoutant une 
troisième substance bien choisie, élever ou abaisser cette 
température, ce qui me semble pouvoir être appliqué dans 
la recristallisation. 



B. Amides de l'acide pseudocumènesulfonique. 

L'acide que j'ai employé pour mes recherches provenait 
de la fabrique de produits chimiques de Langfeld et Rbu- 
TER, Bramow bei Rostock. Je l'ai purifié en le dissolvant 
dans l'eau et en le précipitant de cette solution par l'acide 
chlorhydrique fort Recristallisé encore une fois par l'eau 

Bee, d. trav. ehim. d. Payê-Bas et de la Belgique, 29 
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son point de fusion était à 111^ Il paraît donc') que la 
position relative des groupes C H, , C H, , C H, , S 0, H 
dans cet acide est 1.3.4.6. 

Son sel sodique séché à 130^ fut mêlé avec du penta- 
chlorure de phosphore et le chlorure formé fut traité et 
purifié comme il a été dit pour son isomère. Recristallisé 
par Téther son point de fusion fut trouvé de 61°— 62** ce 
qui s'accorde avec le résultat de Radloff^) qui a trouvé 6 1^ 

La pseudocumènesulfoneméthylamide fut pré- 
parée de la façon décrite. J'ai remarqué que la réaction du 
chlorure sur Tamine est beaucoup moins vive qu'avec les 
dérivés du mésitylène. Aussi la solubilité de cette méthyl- 
amide dans l'éther et dans l'alcool est beaucoup plus faible 
que celle du dérivé du mésitylène. 

Le point de fusion, après cristallisation dans l'éther et 
dans l'alcooP), fut trouvé de 90° — 91°; la température de 
transition dans l'eau de 79°— 80°. 

Un dosage d'azote fournit 6.52 p. 100, la théorie exige 
6.57 p. d'Az. 

La pseudocumènesulfonediméthylamide fut 
préparée comme les autres alkylamides; dans la réaction 
entre le chlorure et l'aminé il ne se dégagea presque pas 
de chaleur. La diméthylamide est encore moins soluble 
dans l'éther que la monométhylamide. Lavée à l'éther et 
recristallisée par l'alcool son point de fusion fut trouvé de 
115° — 116°. Elle ne se fond pas sous Veau bouillante. Un 
dosage d'azote fournit 6.01 p. 100, la théorie exige 6.16 
p. 100 d'Az. 



') B«r. d. D. oh. Ges. 19, p. 1546. 

') Ber. d. D. oh. Ges. 11, p. 32. 

') Cristallisée par Peau, son point de fusion fnt trouvé entre 82° et 
86^. Après avoir séjonmée deux jours dans le vide sur Tacide snlfii- 
rique, elle se fondait entre 85^ et 86^.5. 
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De ces deax alkylamides j'ai déterminé le poids molécu- 
laire par Télévation de la température d'ébuUition du ben- 
zène dans lequel elles sont fieu^ilement solubles. 

a. Pseudocumènesulfoneméthylamide. 
Benzène employé 16.275 gr. 



NO. 


1 
Poids de la substance. 


Température observée. 


Elévation. 


1 
2 


0.6049 
1.0569 


2^.79 
3°.23 
3^.50 


0°.44 
00.71 



Prenant 26°.7 pour l'élévation moléculaire du point d'ébul- 
lition on trouve par le N^ 1 le poids moléculaire 225, par 
le N^. 2 244, tandis qu'il est 213. 

b. Pseudocumènesulfonediméthylamide. 
Benzène employé 16.442 gr. 



NO. 


Poids de la substance. 


Température observée. 


Elévation. 


1 

2 
3 


0.4998 
0.9139 
1.2202 


3°.05 
3°.41 
3^.66 
3°.86 


0^.36 
0^.61 
0^.81 



Le poids moléculaire selon 1 est 225, selon 2 243 et 
selon 3 244 tandis qu'il est calculé de 227. 

Vonlant essayer si la diméthylamide pouvait être obtenue en chauf- 
fant en tube scellé à haute température la combinaison de la diméthyl- 
aminé avec Pacide sulfonique j'ai préparé cette combinaison. J'ai saturé 
à cet effet une solution aqueuse de 33 p. 100 de diméthylamine avec 
l'acide sulfonique en refroidissant et j*ai placé la solution sous une 
cloche sur de la chaux vive. 

Après quelque temps la combinaison se sépara en de magnifiques 
cristaux incolores. 

Un dosage d'azote fit trouver 6 p. 100 d'azote, la théorie exige 5.72 
p. 100. 

Chauffée en tube scellé la combinaison commence à se fondre vers 101^; 
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à 185° elle était liquide Chauffée entre 185° et 200° pendant à peu 
près trois heures, elle s'était un peu colorée, et se solidifiait par le 
refroidissement. Le résultat était le môme dans un chauffitge de six 
heures. Il semble que le corps se décompose en diméthy lamine et acide 
sulfonique qui ne réagissent pas encore à la température employée et se 
recombinent par le refroidissement. 

En ^joutant des corps avides d'eau tel que l'anhydiide acétique, avec 
ou sans addition d'acétate de sodium, je n'ai pas non plus réussi à 
obtenir la diméthylamide. Dans la dernière expérience la diméthyl- 
amine libérée semble réagir sur l'anhydride acétique. 

J'ai préparé encore la pseudocamènesalfonéthyl- 
amide. C'est un corps cristallisé^ difficilement solable dans 
Téther. Recristallisé par l'alcool son point de ftision se trouve 
à 98^y sa température de transition sons Tean à 88^ 

Tant la monométhyl- que la mono-éthylamide se dissolvent 
dans la potasse aqueuse et sont précipitées de ces solutions 
par l'acide chlorhydrique. 



G. Amides de Tacide métaxylénesulfoniqne. 

L'acide que j'ai employé était fourni par la même fabrique 
que le précédent. Il fut purifié de la même façon , jusqu'à 
ce que le point de fusion restât constant à savoir 63^ — 64^ 
Il fut transformé en chlorure dont le point de fusion fut 
trouvé à 32^. Jagobsbn donne 34^ ^) pour le point de fusion 
du chlorure de lacide raétaxylènesulfonique avec la posi- 
tion relative des groupes C H, . C H3 . S 0, H 1.3.4. 

L'amide préparée avec ce chlorure avait le point de fusion 
137^. Jacobsbn a trouvé le même point. 

La métaxylènesulfoneméthylamide, qui fut pré- 
parée comme je l'ai indiqué, restait quelque temps liquide 
mais après quelques jours elle se solidifiait. Recristallisée par 



>) Ber. d. D. ch. Qes. 10, p. 1015. II9 p. 19. Annal, d. Ghem. 184, 
p. 188. 
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Talcool dans leqnel, ainsi qne dans Téther, elle est très 
solnble; son point de fnsion fat tronvé à 43^ 

Sa température de transition dans l'eaa se troave à 
32°— 33°; cependant cette méthylaniide peut être refroidie 
sons Tean jusqu'à la température ordinaire sans qu'elle se 
sépare à l'état solide. 

Un dosage d'azote fournit 6.85 p. 100 tandis que la théorie 
exige 7.03 p. 100. d'Az. 

La métaxylènesulfonediméthylamide, préparée 
comme les autres, resta liquide pendant quelques semaines, 
quoiqu'elle fut gardée sur l'acide sulfurique sous une cloche. 
Refroidie dans un mélange de glace et de sel elle se cris- 
tallisa mais lentement. Comprimée entre du papier buvard 
et recristallisée par de l'alcool faible son point de fusion fut 
trouvé à 35°. Un dosage d'azote fournit 6.48 p. 100, la 
théorie exige 6.57 p. 100 d'Az. 



D. Amide de l'acide phénolparasulfonique. 

J'ajouterai ici quelques expériences faites dans le but de 
trouver une méthode de préparation des amides des acides 
phénolsulfoniques, corps complètement inconnus jusqu'ici et 
dont il serait intéressant, en vue de quelques considérations 
théoriques, de connaître les propriétés. Cette préparation a 
offert des* difficultés particulières. D'abord ce n'est que le chlo- 
rure de l'acide sulfonique qui se prête à la préparation des 
amides et non ses étbers composés; le chauffage des combi- 
naisons avec l'ammoniaque ou les aminés ne donne pas non 
plus le résultat désiré. Or déjà la préparation des chlorures des 
acides phénolsulfoniques présente des difficultés à cause du 
groupe OH, qui prend part à la réaction. Des deux mé 
thodes par lesquelles on peut empêcher la réaction simultanée 
du groupe H : à savoir le remplacement de l'atome d'hy- 
drogène par un alkyle ou par un acidyle, j'ai choisi la der- 
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niëre parce que Talkyle se laisse pins difficilement éloigner 
après la production de Tamide que Pacidyle. 

J'ai préparé Tacide phénolparasulfoniqne en chanJOTant le 
phénol avec de l'acide sulfurique de 100°— 120° pendant 
36 heures. Le produit fut versé dans Teau, l'acide snlfu- 
rique éliminé par du carbonate de plomb, et l'acide phénol- 
sulfoniqne transformé en sel sodique par le carbonate de 
sodium. Par évaporation le sel de l'acide phénolparasulfoniqne 
se cristallisa, les sels des autres acides snlfoniques qui 
auraient peut-être pu se former restent & cause de leur 
plus grande solubilité dans l'eau mère. 

Le sel de sodium bien séché fut traité avec la quantité 
théorique de chlorure de benzoyle '). Un assez fort dégage- 
ment de gas chlorhydrique se produisit, en chauffant le 
mélange; après un chauffage de deux heures de 140° — 150° 
le dégagement avait cessé. Le produit de la réaction fut 
épuisé par l'éther puis recristallisé par l'eau. J'obtins ainsi 
le sel sodiqne de l'acide benzoylphénolparasulfonique que 
Engblharut et Latschinow ^) ont préparé de la même façon 
en 1867. Pour le prouver j'ai chauffé une quantité pesée 
avec trois fois la quantité calculée d'une solution aqueuse 
de potasse caustique 0.169 normale pendant cinq heures. 
Puis j'ai dosé la potasse libre; j'ai trouvé que 15.7 c. c. de 
potasse avaient disparu, la théorie exige 15.8 c. c. ; le sel 
était donc assez pur. 

Je l'ai traité ensuite avec du pentachlorure de phosphore 
et, comme il n'y avait pas de réaction à froid, je l'ai chauffé 
jusqu'à environ 80° où la masse devenait liquide. Après 



^) J'ai aussi traité le sel avec du chlorure d*aoétyle pendant plu- 
sieurs jours et même j'ai chauffé plus de vingt heures mais je n*ai 
pas réussi à y introduire le groupe acétyle. Le produit de la réaction 
lavé à Téther et à Palcool absolu, séché et traité avec de la potasse 
pendant des heures, n'en fit rien disparaître. Le phénol lui-même est 
cependant facilement transformé en dérivé acétique et celui-ci facile- 
ment saponifié par la potasse. 

2) Zeitschr. f. Chem. 1868 p. 76. 
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quelque temps j'ai versé le produit dans Teau, je Tai lavé 
jusqu'à ce que Tean ne présentât plus de réaction acide, 
puis je Tai séché sur l'acide sulfnrique et enfin je Tai cris- 
tallisé par l'étUer. De 10 gr. du sel sodique j'obtins 7 — 8 gr. 
du chlorure, dont le point de fusion se trouvait de 115° — 116°. 
Gomme preuve que c'était bien le corps répondant & la 

^0 . CO . CeHç 
formule Ce H^ , je Tai chauffé avec de la 

\S 0, Cl 

potasse caustique dont il pouvait saturer trois molécules. 
Une quantité pesée, chauffée avec deux fois et demie la 
quantité calculée d'une solution 0.169 normale, ne s'était 
pas encore dissoute dans une demi-heure. Après un chauf- 
fage de cinq heures 17.3 c. c. de la potasse avaient disparu, 
la théorie pour trois molécules exigeait 18 ce. 

En outre j'ai dosé le chlore parce que, par le chauffage 
avec le pentachlorure de phosphore, du chlore aurait pu 
entrer dans le noyau benzénique. J'ai employé la méthode 
de Liebig à la chaux, mais en ajoutant Tazotate d'argent à 
la solution calcique, il se formait un dépôt de sulfure 
d'argent. J'ai extrait alors le chlorure d'argent par l'ammo- 
niaque et reprécipité par Tacide azotique. 

0.609 gr. du chlorure ont fourni 0.2903 gr. d'Ag Cl donc : 
trouvé 11.79 p. 100 de Cl, calculé 11.97 p. 100. 

J'ai traité ensuite le chlorure de l'acide benzoyl- 
phénolparasulfonique avec de l'ammoniaque de la 
façon décrite dans le commencement de ce mémoire. 

L'amide obtenue est difficilement soluble dans l'éther, 
l'alcool et l'eau. 

Je l'ai cristallisée par l'alcool bouillant; son point de 

fasion se trouvait de 234° — 236°. Des dosages d'azote ont 

fourni 4.95 et 5.01 p. 100 d'Az; la théorie exige 5.05 

p. 100. 

^OCO.CeHj 
Il semble doue que ce soit l'amide Ce H^ 

-^ S 0, Az H, 

Si dans la préparation de l'amide on prend un excès 
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d*ammoniaqQe et si on chauffe elle est décomposée et on 
obtient de la benzamide, que j'ai séparée de la solution et 
reconnue non seulement à son point de fosion mais aussi à 
sa transformation en acide benzoïque. 

La benzoylphénolparasulfonamide fut bouillie 
pendant quelques heures avec une solution aqueuse de 
baryte, puis on précipita T excès de baryte par V acide car- 
bonique et ou évapora le liquide filtré à siccité. Le résidu 
fut épuisé par 1 éther, la solution évaporée et le produit 
cristallisé par Talcool ou par Teau. Il est difficilement 
soluble dans l'éther, facilement dans l'eau, l'alcool et l'éther 
acétique. Son point de fusion est de 176°— 177°. 

Un dosage d'azote fournit 8.38 p. 100 d'Az, la théorie 
pour la phénolparasulfonamide exige 8.09p. lOOd'Az. 

Je crois donc avoir atteint mon but et obtenu la p h é n o 1- 

H 
parasulfonamide CeH^<gQ ^^ g , la première sul- 

fonamide d'un corps phénolique. 

Leide. Laboratoire de chimie organique 

de r Université, 



Sor la préparation da dinitrotolaène-ortho-ortho 
Cs H, .ÀzOs «CH, . Az02(69l92); action protectrice do grroopenitro. 

FAR M,M, A. F. HOLLËMAN ir J. BOËSEKEN. 



Pour préparer ce dinitrotolnène on part do triDitrotoluëne 

symétrique 

CH, 



AzOj 




AzOa 




AzOa 

dont on éloigne le groupe nitro de la place para. Gepen- 
danty les méthodes décrites par M. Tibmann ^) et M. Bbil- 
STBiN ^) pour la rédaction du trinitrotolnène en dinitrotolni- 
dine (G H, : A z 0^ : A z H^ : A z 0^ = 1 : 2 : 4 : 6) donnent an 
rendement très mauvais, comme le remarquent d'ailleurs ces 
savants eux-mêmes; et il n'y a pas d'amélioration avec 
l'élimination du groupe amido. La préparation du dinitro- 
toluène (G H, : A z Oj : A z O2 = 1 : 2 : 6), en quantités même 
peu considérables^ coûte par conséquent beaucoup de temps. 
Nous avons réussi à améliorer cette méthode et à porter 
le rendement en dinitrotoluidine à environ 20 p. 100 du 
trinitrotoluène, tandis qu'en éliminant le groupe amido de 
la manière décrite ci-dessous , on obtient à peu près le ren- 
dement théorique. 



') B. 89 218; *) B. 18, 248. 

Bee, d, trav. ehim, d, Payê-Baê et de la Belgique, 29" 
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Voici comment nous avons opéré. La réduction da groui>e 
nitro (4) se fait avec du sulfhydrate d'ammoniaque, préparé 
par saturation de Tammoniaque à 20 p. 100 avec du gaz 
sulfUydrique. 50 gr. de trinitrotoluène furent triturés avec 
100 cM'. d'alcool de 95 p. 100: on y ajoute lentement en 
agitant 60 — 70 cM*. de sulfhydrate d'ammoniaque. L'opé- 
ration est finie, quand un papier à acétate de plomb ne se 
brunit que lentement, en le tenant au-dessus du liquide. 
Quand on a ajouté trop de sulfhydrate, on y remédie par 
rintroduction d'un peu de trinitrotoluène. L'action du sulf- 
hydrate sur le corps trinitro produit un efiet calorique 
positif; il faut avoir soin de refroidir constamment avec de 
l'eau froide. 

La réduction accomplie, on évapore au bain marie jusqu'à 
siccité; la masse rouge brun est extraite très souvent avec 
de l'acide chlorhydrique bouillant d'un poids spécifique de 
1.056. De cette solution acide on précipite la dinitrotoluidine 
avec de l'ammoniaque; la combinaison est ensuite purifiée 
en la cristallisant dans de l'acide acétique de 40 p. 100, 
auquel on ajoute du charbon animal. On obtient ainsi la 
dinitrotoluidine (C H, : Az 0^ : Az H^ : A z 0^ = 1 : 2 : 4 : 6) 
en aiguilles rouge-jaune d'un point de fusion de 171 ^ Dans 
la littérature on trouve le point de fusion 166.5 — 168^. 

En même temps de petites quantités d'un autre groupe 
nitro sont réduites; on trouve dans les liqueurs- mères 
de la dinitrotoluidine symétrique lu dinitrotoluidine 
Ce H, . C H3 . Az H, Az 0, . Az 0, (1. 2. 4. 6) 



CH3 



AzOa 



AzE 



AzOj 

inconnue jusqu'à présent; la réduction de 200 gr. de trini- 
trotoluène, n'en fournit cependant qu'environ 2 gr. Après 
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recristallisation dans Tacide acétique dilné, ce corps a nn 
point de fasion de 155^ Il ressemble beaucoup à son iso- 
mère symétrique, mais il est plus soluble dans les menstrues 
ordinaires, spécialement dans l'acide acétique dilué et sa 
couleur est plus jaune. 

Pour prouver sa structure nous avons éliminé le groupe 
amido de la manière, décrite ci-dessous pour le produit 
symétrique, ce qui a donné du dinitrotoluène (G H3 : Az O, : 
Â z O2 = 1 : 2 : 4) ordinaire. Car après une distillation avec 
de la vapeur d'eau, suivie d'une cristallisation dans l'essence 
de pétrole, il se présentait sous forme de belles et longues 
aiguilles d'un point de fusion de 69^ 

L'élimination du groupe amido de ces dinitrotoluidines se 
fait avantageusement de la manière suivante. 1 gr. du corps 
est dissous dans 10 cM^ d'acide sulfurique concentré, et 
dilué avec le même volume d'eau, en ayant soin de refroidir. 
Cette solution est refroidie à environ 0° pendant qu'on y 
introduit en agitant sans cesse la quantité calculée d'une 
solution concentrée de nitrite de soude; le tout reste en 
solution. On introduit alors cette liqueur aussi vite que pos- 
sible dans de l'alcool bouillant (environ 25 cM'.) de 96 p. 100. 
Il se manifeste une vive effervescence, bientôt terminée, 
après quoi on verse le liquide dans de l'eau. Après quelque 
temps des flocons cristallins du corps dinitro se séparent. 
Quant an dinitrotoluène vicinal, on le purifie par distillation 
dans de la vapeur d'eau, suivie d'une cristallisation dans 
de Tessence de pétrole. On obtient ainsi de très beaux cris- 
taux d'un point de fusion de 66°; dans la littérature on 
trouve pour ce point 60° — 61°. 



Le but que nous avions en vue en préparant le dinitro- 
toluène ortho-ortho était sa transformation en dinitrophényl- 
nitrométbane 
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AxOa 

— C H, Az 0, ; 



/ 



AzOj 

pour préparer ce corps il fallait d'abord traiter le dinitro- 
toluène avec dn chlore on dn brome, afin d'introduire cet 
halogène dans le groupe méthyle. Cependant, il a été im- 
possible d'obtenir de tels composés. A des températures 
jusqu'à 200^ il n'y a pas la moindre action, et en chauf- 
fant davantage, le corps se décompose brusquement avec 
une grande flamme, en laissant un résidu charbonneux. Le 
résultat est encore négatif quand on ajoute des corps comme 
du fer, de Tiode, etc. 

En tâchant d'introduire le chlore dans le trinitrotoluène symé- 
trique (C Hj : Az Oj : Az Oj : Az Oj = 1 : 2 : 4 : 6), le résultat 
est exactement le même: combustion interne à une tempërar 
ture à laquelle le chlore n'attaque pas encore la combinaison. 
Et quant au dinitrotoluène ordinaire (G H, : A z 0^ : As 0^ = 
1:2:4), nous l'avons traité à 200^ avec du chlore, sans le 
moindre dégagement d'acide chlorhydrique. Ce sont donc de 
nouveaux exemples du rôle protecteur du groupe ortho. 

Groningue, Novembre 1897. 

Laboratoire de V Université. 




EXTRAITS. 



La /9-lactjlphéDylhydraside, le citrate et le tartrate 

de phénylbydrasine, 

PAR M. H. L F. DE VRIES '). 



L*acide lactique ordinaire et la phénylhydrazine donnent 
à la température ambiante du lactate de phénylhydrazine ^) ; 
en chanSant il se forme une masse sirupense, qui ne tarde 
pas à séparer quelques cristaux. Ceux-ci se forment en plus 
grande quantité en chauffant les deux substances , prises en 
quantités équimoléculaires, d'abord à 125^, puis pendant 
environ ly^ heures de 135°— 140®; après refroidissement 
on ajoute quelques cristaux de rhydrazide, préparés d'avance. 
La masse se prend bientôt en cristaux; ceux-ci, lavés et 
recristallisés dans Teau, ont une composition répondant à 
la formule de la lactylphénylhydrazide 

Ce H, . H Az . Aï H . C . C H (0 H) . C H, 

(point de fusion 114.5^). Le corps est soluble dans Teau et 
l'alcool, peu soluble dans l'éther et le chloroforme; il donne 



Bar. D. oh. Gee. T. 28, p. 2611. 
*) Ber. D. oh. Ges. T. 27, p. 1626. 



5%flrdmi fft 3llu«v. ec r^fônr Ivaanmm. f icssr bzh ru: 
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Jt & TAS I&P . 
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kiMire a/|aeiiiM: de \^AZfmt, doime Cadlemest ites po: 
nnifMUU: CH^.H^Az, HCOH ec AzO^H. La 
MtjiuîinLtttiùt et la métfarln-batTloitramioe rcorp» â« 
fornale C H^ .Ca H^b^i - Az. AzO^; domieat de 
arec de la i^/taMe caïuitiqae C^ H^ ■ + 1 - H^ Az, H C O U 
et Az 0) H : arec la métbyibeDZTloitnuiiiDe C U, (C« H, . 
C Hj; Az , Az 0, on oblicot : C H, . U^ Az, C. H, . C O H es 
Az 0, U. 

D^aprèii M.M« Thiili et Lachmax?!') les nitnuiiiiies des 
deaz types K H Az • Az 0^ et R, Az . Az 0^ sont rdatire- 
ment stables envers la potasse, donnant dn reste, à une 



*) llsr. D. eh. Gm. T. 2», p. 474. 

*) C« lUeosil XIV, p. 48. 

*) Licsio's Aonslss, T. 288, p. 2S9, 270. 
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température plus élevée, ane aminé (comme M. van Erp 
Tarait déjà démontré) et de Tacide azotique. L'auteur de 
cette note n'avait pourtant pas rencontré d'acide azotique, 
et ne le trouva non plus dans ses expériences ultérieures. 
En traitant p. e. de la diméthylnitramine avec de la potasse 
(et un peu d'eau) de 180°— 200°, il trouva de la méthyl- 
amine, de Tacide azoteux, mais pas trace d'acide azotique. 
Et de même en chauffant la monométliylnitramine, d*abord 
de 60° — 90°, et puis jusqu'à 250°, il y avait dégagement 
d'hydrogène et d'ammoniaque (par suite de réactions secon- 
daires). En ajoutant de l'eau à la potasse fondue, l'auteur 
obtint une solution qui donna avec de l'acide acétique et 
de l'iodure de potassium, quoique faiblement, la réaction de 
Tacide azoteux. Cette solution, réduite avec du zinc en 
poudre et de la potasse, contenait de l'acide formique. 



Nitration de la dioiéiliyl-p-toluidine, 
PAS M. P. VAN ROMBURGH •). 



En traitant la diméthyl-p-toluidine. dissoute dans de 
Tacide acétique glacial, avec de l'acide azotique, M. Pi5iiow 
avait tâché en vain de se procurer de la dinitrotolylméthyl- 
nitramine, corps que M. v. R. fit connaître le premier. 
Mais comme le fait observer l'auteur de cette note, il ne 
s'était pas servi d'acide acétique; toutefois on peut l'em- 
ployer avec succès. Cependant qudques précautions, décrites 
par l'auteur, doivent être observées. 

Cette nitramine se présente sons forme cristalline, avec 
une couleur fiiiblemeot jaune, et un point de fusion de 138°. 



^) Bar. D. ch. Gm. T. 29, p. 1015. 
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Chauffée avec peu de phénol , le groupe AzO^, uni àFazote 
est substitué par H. En diluant ensuite avec de l'alcool, on 
obtient la dinitro-p-méthyltoluidine de M. Gattkrmann, de 
couleur rouge et fondant à 129^ 

Pour préparer la dinitro-p-tolylméthylnitrosamine de 
M. G.y l'auteur ajoute du nitrite de sodium à la solution de 
la dinitro-méthyltoluidine dans de Tacide azotique (p. s. 
1. 34). En chauffant cette nitrosamine avec de Tacide azo- 
tique concentré (p. s. 1. 48), le reste AzO est rempli^cé par 
AzO^; et en traitant avec du phénol bouillant, le reste 
AzO est substitué par H. 11 peut pourtant se former un 
mélange de la nitramine et de la nitrosamine. M. Pinnow 
ne pouvant réussir à se procurer le tétranitrodiméthyldini- 
t r a m i d dipbénylméthane à l'état pur, avait peut-être entre 
le- mams un pareil mélange. ^ ^ 

f -'-Tut ^- 

I l ' VM \y r "^ r* I -^ • • • 
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